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Die  gewohnliche  Methode  Pyrogallussdure  darzastellen,  besteM 
durUiV  <ifl'^  '^^  errtWedei' Gadtossäöre  oder  tidrbsäWe  destUlirt 
Die'  Pyrogatlassaure  erhaü  htatl  äiölte  alä  krystaflinisch'es  Sabtii- 
mat,  theiUi  iff  der  bretiziltcheit  t^fusstgkeit  g^dst^  weiche  Iti  di6 
Vortage  übergeht  ^  Die  so  bereitete  Säure  Ist  Seilen  fref  von 
empyi^m^rtlschem  Öel,  von  dem  es  nur  durch  wiederfaofto  t>e^ 
stillationen  gereiaigt  werden  kann,  wodurcii  viel  Säure  rerlbren 
geht'  ifcli'Hffle  stktl  didsent  Wegi  *^ef 'Däi^stefhliig  den  fo^^^ 
tteft  eingeichlagefi,  'dtif 'iWfr  WthäilHäft '  zu  '*s3vrt"  S'chelnt,  weni 
mäh  gi^öfeere  Quantiäteh  sich  Verschaffen  Witt.  '  "  '  '  '  '  ^ 
<  '  Man  beflüideft  fein  g^utverfe  d'alläpibl  hach  "tincf  Aacli  mft 
kaltem  Wasser,  bis  sie  erschöpft  sind.  '  Die  Auszüge  verdampft 
ntinrWd  ä^fcnet  Sit^  stark  ein,  iDf^  alle  h^^fometriä(^e')iiach- 
ti^n't  entfernt  'istf'  Btitti  Hat  aßdaAn  eine' schwaAiuiige,  zerfjielfs'- 
mUB  lf«ükM!'-'><fie  'iÜ  Oe^Nniack'  ürib'tl'iB«  'dein  Catedhu''s^Iif 
ahfiH^m  'Sta«''WI^'^'  frb'di!^^ 'fi^act ''in  einer  ftetörte'  zn 
deitffiiren,-  et^ßk^'^ah  «s  Vil  ^esSdr  ^  dem  Von  l!i('oUt-»)''z<if 

AbimL  d.  Chemie  a.  Pbarm.  XLV.  Bdi.  1.  HeK.  1 


/ 


2  SienhaM9tf,  ia}jr  ptffnßg<^m8äure 

Soblimation  der  Benzoesäure  vorgeschlagenen  Apparat  Er  be- 
steht aus  einem  3 — 4  Zoll  tiefen,  18—24  Zoll  weiten,  gufs- 
eiseijneiV,  J<^p{,  Ji).  w^lcp^^,  da^  etwas^  z<ff|i«fa^iia  SxtEact  ohn- 
gefähr'  einen -halben  Zdli  hofch  kusgebreilÄ  SVif d.  'Dife  t)eQhuQg 
des  Topfs  wird  mit  Filtrirpapier  genau  bedeckt,  das  man  rund- 
herum festklebt  und  alsdann  ein  12  ~- 18  Zoll  hoher  Papierhul 
aufgesetzt,  den  man  mittelst  einer  Schnur  an  dem  äufsem  Rande 
des  Topfes  befestigt.  Zur  Erleichterung  der  Sublimation  durch- 
sticht man  die  innere  Decke  von  Filtru'papier  wiederholt  mit 

einer  Nadel.       .    .   ,  •        ii  <  »     ■ 

-i>ß  I](W'Appfe**»feAiti^  irfan'^ifAfe'S'öi^iMitig*  'fO Jl2  «eh 

Temperatur  so  naJi^i^uill^U«  MI  4IKM»  F.  C184o  CO  halt, 
obschon  sie  gegen  Ende  der  .Sublimation  um  wenige  Grade  stei- 

£^|^,  9ji{^d,  ,S9,  ffPÄ0prij,sie  4ur/?h:,ejfie,  zweite  SHb^iH#M9PrWip|4 

•  •  • 

Versuche  gaben  i^ ,Clip,,getrpcjkn?len,;Ei^pfc5  69  C^.  voIJ-t 

WW^  ^M^fM^^'^i-'^^?^'-^^'^^-  S^^H»  üfry^Jafl«.  riPl.'Gan- 
Ä^rto.iitß.grPh  7=;:i0j3,;pa.,. ,^  ,,  ..;.  ,;,,  ^..,,,,.7/  „,,-..:.l 

die  Hälfte  der  obigen  Quantität. 

Ich  gebe  in   dem  folgendt!|;^,eipig^,^e]f;„H^^igß|S^j»f- 


md  eMge  <kr  (uißlmg/kW'lhtf^iMrn^m,  iPflpifi"ie  liefern.    ^ 

tw.cter 'PywpiWn^wlwg  ,iw:..gie'to|  ««pn..««!»!  Wtt*M»,.  i^m 
des  Salicins  ähnlidien  Geschmack;  im  reinen  ZüftoiHlfll  rötbefc 
sie  Lakm*flii«*w  ni«*»»  TifWW  «ie  «hw  ^  ciier  a;h<*««  Tem- 
MnAor  sublimirt  wurde,  so  ist  sie  von  ein  «miq.men  djQchti- 
tiaeftnfiive  h^Büeti  wdche  eine  Rödmng  des  Laknmspapiera 
vertäfiSfet  Mik'"  Ahflösonfee«  Wflh  «chwefelsawem  Blsenöxy^ul 
ttef^'sie  eine'lSdf  indigblAil^Klrbe,  ohne  Nied^rMHl^:'  EnOlitib 
(k^  Oi^dubali-^iÄ^JÖx^?'^'?«^  *«  P«-b*>  kM'Irf  dwihfel- 
grÜ'.'Ofer;  bCliMineift  MB  -Mcibf  die  rein  blaue  Farbe  sehr 
h^ß,'  »|it  s<?lwp[efel^wfSP»,Eieenoxy<J  efimeM.etoe  9el|)^chP|othe, 
mit  Eisenchlorid  eine  vid  lebhafler  rothe  Farbe,  zper  koji)  J^kir^ 
derscWag.  Tröofelt  man  Pyroganussäure  in  Kal^mUch,  so  er- 
schejpt  eine  schon  purpurrolhe  Farbe,  die  indessen  bald  m  a^ 
kelbr?(un  flbpi^eht".',' Mit'  A^^lai^n^  aunkelbräun  und 

bald'scWarz.  '  Öje "R^clioneh  pdf  fiisensalze'und  JiJälikmilch  sind 
die  besten  Prüfiingsmillä  'auf  PyrögaÜIussäure  und  es  kann  da-' 
aSi^dffe  GegenWWt'Blttef  "^  gÖringbh''M6hge  «ei^elÜen'ai»- 
gemittelt  wwden.  Sie  ist  seftrlddiaösUch'  ih  Wasser;  die  4v£äs- 
rige''Äuilbsdn^' *»tfdl' tter  LiÄ  auifgesiÄlzt,' ikd'icAWärÄi  äJe  ist 
femer  leichflöslich  in  Alkohol,  obschon  nicht  \h  detfi'öraäe,  W 
m  Wasser.  Der  Gesdnnack  der  alkoholischeli!tä#*i>  hibitfoige 
käiiMMH  mit  Laohnnm.  VobI  verdünnter  Schwefelsäiire  wird 
die  p|Aji%aiuM»iirö''Äferst  gaSÄÄ;  alsdann  gescKwäÄti"^  ist 
ohnemkung,  t^nes  CUoV  ferbt  die  Kt^MPm'kme 
srhfin' i^Ih^  däiih  8(Mto.  LeSfet^'kn-  Chlorgas  duftiÄffem^Auf- 
löson^VdhtPyrogMbfiMIhrei  sd  drtttttht  eine  hyacinthrolhe  Farbe, 
i^em  viel  Sttltejtfr«risill^*i«*»J>fa!»hWehl«ii^^ 
gdOn^mAi  jfmt  tfr«Bbillig#n  .\criß00)^eimxiUmi^M^rY-' 
8Ma!43Hh(UBi!ll»8«bHidtötWifA«>d  gHmiMilifteMiMicu'i! nv<  .-< V  I 
<n  Ayragiildaim»M«iianl!'dikQ«li^iWq(ififlM0^^^  mä 
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fmy\  trocknete  icAh$id  bei  iOb^  imd  analy^^  sie  «nf  dem  ge- 
Wöhnlichett  Weg.  ^ 

'  0,»i2  gaben  0,66  Köhieitegore  iilid  0,4^345  "Wm^i     ■- 
•  '"•  Dtbfir-entspricfal:  «••>  i^-"'        -     •  •    •'-•■  •  •••:  -i« '»«-:  'i'-^v^  «^ 

;.,8  At,,KpWenrto»:.i  ;..♦;  .  Mi,4S0-^  ^Ifitr^  iSjTifiP  ., 

'  *''^'tteser  Versuch^  klmiiit  'demriacK^ilähe  mit  'd^ri'  beffechn'ötön 
ZiHifen  tibereW:;'^'-"  ^  '  =''      '  ''     ''\  '^''  '^'"^  ':':;'''*'"  '  "" 

Ich  .verbuchte  nun  das  tivdral  der  Pyroffalliissäure  darzu- 
i^tellen  durch  Auflösen  sehf  reiner  Krysfalie.in  sehr  wenig  Was- 
ser  und  Yerdainpfen  dpr  Lösung  im  leeren  Raum  über  Schwe- 
feisaure.  .  Sie  gab  weifse  seldengl^zende  Nadehi. 

^.,^.L,  ,0^65  Grm.  d^Ypn^iia  l^ef^n,  Bpum,  j^elrocHnet^gaben^ 
0^ kohlensaure  .und;  0,138  Wasger.,.  ;,;  .^^  !...;. ",,, -i  ,<,i.,..'..! 
ki  .1    9^73  J)ei  IPQo  gi^trockn^,^  8^pn,  0,600  ^KoWensaur«; 

t.i  I.Ä<>W«Wff:.  v:-;.n:.HM  ??^S8... -^^.SJ^^,,,^,^,^^^^       ,,,^ 

.••'••;•;•..:.  -..:•• '•■  ^I•)  ••ifiOjOo.>^Tte%(»--Tr-iO0/Ä^^^^^ 

.  (  .Ote  £y*«ftltaMlini  triMet^ioMA  J^jn»-Ms<liiNU  ;  :    r    .•;: 

PyrogaUusM^il^afWisl»^^  fcbiitos  Heigatsif'daffctinliB«.^ 

talle1MrAuiMhg>^rlä^  zai  eiMiniilUanBMiiVim  ii6bra- 
]dM<<^kii|«il»eM^Ke^  ime^^ffo  ioglelttkeU  rwUioWr: 

weSRser,  flockiger  NiederscUag  entsteht     Er  wurde  vm^ms^. 


und  emige  der  adHHnffbwd^h^StibHaHl^  IIMfeA^*  sie  tiefem,    t^ 

Traidäiäb<beslird'#  noch  din^i'^eifte,  kaum  geibliclie  Farbe,   ''i 

I.  O^IWlt^  im  lewm  ItoRHe  g^elrodinet,  gaben  0,2^  Blei-^ 
oxyd  mid  0,174- »ei  b«  sr,l6  pa  Oxyd.  i  ^     : 

E  0J31  gaben  0,252'  Oxyd  und  0,i53  MetaB  »  57,0» 
ptt/Oxyd.  •    '*."      ' 

m.  0,6402  gaben  0,1712  Oxyd  und  0^4815  Metall  titi  57,28 
pa  Oxyd. 

IV.  0,709,  bei  100*  getrocknet,  gaben"  0,252  Oxyd  und 
0,143  Blei  =  57,27  pCt  Oxyd. 

0,5685  gaben  0,504  Kohlensäure  und  0,H7  Wasser. 

Diefs  entspricht: 

bwedinet.      feftuideii. 

8  AL  Kohlenstoff.    ...    61f,480  —  2«^  — )  Mßi  ■>..-. 

8  „  WaBerstoff    ...    .  ;49,»ia  —  -2,03  —     8g38 

.4  ^   Sawcslogr  .....  ..  ,400,000:^  :  16,30  -^    J6j03r  ,; 

1    „   Bleioxyd     ....  1394,500  -    56,78  — .'  ST^tö^iA 

•  ■•■■~     «455,898  -  100,«»  -  100,00. 

-      Ditt  10«!ll  «»  iiim  >  Atoingfe«ridktä>e8tim^  giebt  iRfaf 

die  Säure  die  Zahl  1044,  was  zienlUcli  nahe  mil  der  berecbflüe^ 
len  Z«M  1064  öbei^iftf^ifribHl.  .  ' 

'  lB'1^  4äiiAitch  erwiebeif j  dafe  die  Mrmei  M  fyto^vt^ 
saure  C,  H,  0«  ist  und  nicht  Q  »),<)i.  Mt  tHiete^V^ntia} 
C»  Hg  ©4^  f»  Voll  dem  vew«orl«ö«eft:1l.  0.  Ca*lipl>eW^wynden 
WOrd^*Df;  i<^-wdHb  ikiäesseK'  Aiehtf  oft  die  bötäiIä'^ettM^i>  Atia-^ 
lysen  jemafe  ptä^Sdirt  werden  firind.  '  .  lA 

ScIsBl  MAI  ztf  dki^  AuflAsung  von  Pyro^allnssäurb  tinek 
ekßigen  Tr<^e)i  'Ahunöniiik,  so  wft-d  sie  alkafebh-  und  riimmif 
ÜtBie  duakelMBitiM^  Win^  iai:    Be\ttt\eri«iitpt(^^ m  eiheitr 

ftfilam  Ueb^rk^fs'  Vdn^  Ammoniak  veri^etsfteh  Adildsung  föti 
Pyi'ogMoSMlure  iiA  leeren  Baum  sehiM^'siäh  •  dfi^  Sääre  in  tm- 

'  «Tf  öeiger'i  PkÄrrih^ V.'AuA;  l$.*fe»"     •^'     ^^  ^    ^  "•^' -       ' *     ^'1*' ' *" 


indes^ep  gelter  Mun.iWUrdenv  Siei  eiitiirj^e)|^iVi4)eii|a(£iM[»ir 
mit  l^otitaoge  od^r  niit  Aetekalk  li«ja0  Spwr  vooi  Aampoialii 

L  0,4620  im  leere»  A^ivm  getnickQ0t,rglibtq  A09$^  K^th^ 
leosftare  un^  0,20i  Wasser^        .  :•> 

IL    0,3141  geben  0,6314  Kohlensäure  und  0,14Q»  Wl^sqeir^ 

Bteb  eMsprich0.'    •     .     - 


I.  II. 


4      » 


I  < 


Wasserstoff     .    .    .      4JS3    — ..   .4,96  .    r,     .  , , 

Sauecsloflf  . .    ....    .    39,T9    r-    39,46  ,  ,  .  . 

ff   * « I  '    t  ti.'  '■  >      .'      .  •        ,  '     • .  ^  <i - ' «• ' .*j 

100,00    -.100,00.  ,    .( 

t 

r  :{yrQgaIlu${|9ure£^:  Ammoniak  sollte  nur  44,44  pCt.  Kohlen- 
stoff-dhM  6,34 'pa?W«ssd«telft gegeben  habeij.  -        •  '   ^^   '^ 

'  P8e  Snbstfifte^'  zm*  Aimlyää'lL  war  aus  der^KH  E  T^rwande- 
teir' W^estdltV' iftld  mit  ^IftftiMf' viel  gröfsereii'll<A<H»^hitrs  an 
AmMobiak.      "**'■  •'='■'. ^"*•  J       •    •    •     *":•'  " ''^    -^    i 

.  I.  Diq  Reacti^nen  des  vermeötfBchen  pyrogallussauren  Ammo- 
iMt^.f^^  Ei^^fil?^  uoAimtrKdtonikhi«tfbnitttanig^  de- 
Ofiader  SlaiffQ  fj#$b;i^b€^ein*  ..  .    .  .liw     .'   ...  ^    i^ 

Es  läTst  sich  hieraus  scliersen,  4^.  (i4«l'SyilQg#ll^mi.\SMsii 
lutf^  v^\  ^^mm^Bik'iyw^n^^i  M^^m  «ber^  jo  Sorüiiiiuiig  da- 
ipl^  eiiir9^.,Sa|E^r^^^  a^  „   i..:;    •..:    ,      .«:  /,     <    . 

n'»Lrffi^jy'«flßWW/?n  d^rf  ^ffi^jAiiB^ 
^fKS  |i^  eb^l4)s  HlWfifph  ,«iH4,  90ehodiinU»r  g^l>t,  fftaniifr 
Ammoniak.  Die  Färbung  tritt  25i4f;p^t,(^:4i^  Qh<fr8ftfb0si{|eif  VVifhi 
i^jgkßit  j^  uq^imaif/t^ettt  4ettWcfa:i:;daßf  m  Wirkuof  4^.:0xy- 

«^iva»?^f  8mwi8«>JM4^  9iir  lüry^tadi^atjm 

steigt.  JlbH?iF..fiei9AM40^  4^;,ßphwanwn.Mw».uiMl  Zpsafft  ym 
Sc|)]nref!pI«aHr^  e9tst%fHi,:d(|a||iQhe$  .^VuArauseo,  iMrie  es.ficbciiU.,voif 
entweichender  Kohlensaure;  ebenso  entwickelten  sich  reichliche 
Dampfe  von  Essigsäure,  die  am  fienioh  leicht  ^ennbar  weran. 


md  einige  der  wlwlifftij^iiffgfidii^  Jtottfaanaffv  tielok^  sie  liefern.    H 

\fmm  d^uU^Bsubgii  coBcedtfirt  ist,  m  kcUS^  kkh  ein  ^en\g 

ciMT  doükdlNraiiiben'MaleKei  nieder;  in  einer  Terdöiititeii  Avfld^ 

smg  tritt  dieb  niciir>4ii%  •  Vemcfal  mahdiesen  JVieders^htag» 

«ofjMKin'Filfep  ztt  nmmeln/uad  ihn  dnnok  IViifietwfi  mit  etvl^A^ 

kaileDi  Wasmr  voiviSthirefebäiirel  zh'  bobeieilv  ^  löst  dr  aibfr 

anigenblicklich  auC    Mit'N)Bth>n' beoimcfatel  maneNi  ttiMolM^ 

ll^firftail»'d€fHaal)^riaiicej>^      . ' 'r-  m:.:'^ -. .  \ 

-,  B&  iBtsdmnathikkrv  dalk  die  PyvogaUiiisatire  diiTch  Alkli-' 

Hin  zerslitatfl«aiid,yisiQb  iHier  liwlit  .AmnliTertiindet  md  dalb  ihre' 

Mmh  {BigenstfiaAen  tiäsr  'scfaivavhl  sind,   in  'dteskr^  so  wi«  nootf 

in  andeiseP'BeziehQng' «tebt'Bia  der  Pyron^clMsaüre«  sehr  «ak«^  ^ 

•    VersMzl  !nuift  itssigBinires  KupfiBrcoeyd  irfit  Pyrögalluss«we, 

s»  elitstett  'dn  dunhclbräuner,.  «di  sdfanell  säiiirtbiseAd^' Nie^* 

dcfBoiihif  I,.  id^  sehr  leicht  iirWasiter'  löstich  lisi;  99  iof^  ^ich' 

beimr  Waschekt  damit   der  .^gs^MTheU.  avfl&it     Die   ZQ^rel 

doreW  dB  Filtenlgiahejide^flertipii  istifakMos,  W^nh  isie  iber'm^'^ 

nige  Minuten  steht,  so  wird  sie  dunkelbraun  und  setatilangMin^ 

etatai  «ioDen  'Miedei^lKlilagi\Abi''/Di0[!ffverst;  gebildetb^^ >\%rbi»tlung 

sohiint  durch '>V¥aadN^r:a^9!S8^  / 

'  ftattgi^nalil  ByilQ^ulJiäQila  osu!  eiaep'iAufläsung.YVNi  saurem/ 

chmuiBiHaFCP  Katij  6a)Mr]cd'IletiW*efniigenblsQhUdi'gäblichfartin^^^ 

iMt  dvdidbMMkv-  tel  Mdurohai^hlJir^  ea  enlsleht  aber  .keU; 

cM'iidti^b&fii^yii^lMiii  elttiin^^^^s^^  ntid  ib  i^oldtoi>  dfe' 

damilf  i^iiteb  jaffind  Ntedei«Ma^'  hetifCiMwgm.    Mm  hiiV'  In^- 
dessen  Grund  zu  glauben,  (|afs  eilige  dieser  Varietäten  von 
QffriPaMS;  4ie  » ilffw  ]R^Pikto|i^p,auf  EisRi^alaeiind  i(i  ibremTer- 
halten  äbeiiiai^>t  übereinstimmen,  noch  keineswegs  identische  Mar-. 

*TO;?fi¥> ,  .*?  .^l^t^'f^^^^.m^!^  jÜeGerbstoffart^n  iiyt  dfip 
fetten  Söopen  einige ,A»a)^B^#.v« .  .n...      i  n  lü  n.  -,  ..i  :  .: 


9  &§enhi)use^  lifty-  %fcMyi<trtiaib^ 


1-  -  -1 


i^  Es  ist  sehr  2»  i)edaiieni,  Ms  es  nicht  gfliogtj.  mnelf 
Gerbstoff  aus  irgend  einar  imderen  Materie,  ids  aus  Gallapfeliii 
darzustellen.  Behändeit  man  Gallapfelpuhrer  nach  der  Methode 
yon  Pel^uae  mit  tvalseriialtigetaii  Aether.  ia  dem  De^lacinm^. 
iipparat,  so  trennt  sich  diev  Flüssigkeit  beim  Stehen  in.:»Mrei: 
Schiebten,  deren  untere  reinen  Gerbstoff  enthält  i 

Wenn  man  aber  Eichenrinde,  Aeckerdqafien  [Valottiael^jy 
Sumach,  Kino,  Catechn  u.  's.  w.  auf  ahnliche  Weise  mit  Aether 
bduindelt,  <  so  erhält  man  nur  eine  Flussigkeitcaahlfifaie«    DiSl 
Yerlabren  von  Felo  uze.  ist  fibr  diese  Materien  demnach  niobt-. 
anwendbar.  Dlefs  ist  aber  um  so  nnadgenehmer,  ab  wiegen  :dec' 
aufsarordentlichen  Leichtigkeit  mit  welcher  der  €ieri)st(dr  in  Con- 
tact  mit  Feuchtigkeit  sich  zersetzt,  wir  kelin  ijgutes  Verfahren^ 
kennen,  denselben  aus  irgend  ekier  der  anderbn  adstriogirenden* 
Materien  darzustellen;  die.  Untfft^bung  dieser.Stoffie, ^ilf  Aoft»-! 
nidime  der  Gallapfel,  MCst  in  Folge-r^desseBdoch'  viel  uäj  ^mny 
sehen  übrig.  ...'.-    'uff  <•■-  .      -  .    -  mj/  ^...fn 

E^  ist,  schon  oben  erwähnt  Iworden^  di^sden  Gerbstoff: .doTj 
Galläpfel  und  die  Gallussäsre  die  einsog««  Materien  süd^  tWfOr 
wekhen  man  wotfs,  dafs  sie  bei  der  DesÜHatieii  FyrogaHnsiitöure 
liefern  *-r-  eine. Säure,,  deren  Verhaltön  so  charatterifitiseh:  ist,- 
difsrntn  sie  leicht  erkennen: kann,  idi  termuMiela  didier^^  dafiii 
man  diesen  Umstand  als  leichtes  Prüfungsmittel  für  .dsilfieginiK'. 
wart  de^v  Galtyss^urev  heputzeii  könnest  lernes  auch  um  n^obzu- 
weisen,  ob  der.  i^  diesen  H)B(fri^t>  ^9ttwUM9  G^bstpff.  von  jta^-, 
Ucber  oder  anderer  ftesohnff^iriieiil  al$  4^r,iti^iMf(ißi}ßtfyl^/s^j 
Von  die^r  Vermutbung  aii3efebend!  untenKarf/ich;  m^i  Seiliei  voii^ 
-adstringiiroiMten  fliateriett  der  lUntetiluohilng^  die  erste  ist.  der .. .:., 

-     Dieses  Material,    das    in  ^^GrolisMMaMmei^'- In 'liagehHii^ 


...,,     ,    ;  !•        • 


t« 


*)  Die  grofjMD  Kelche  der  Onercus  Aegilops,  die  fiinlich  den  GalKpflfeln 
und  Knoppern  in  der  Geri)erei  VerwaiilM  W(»rdea. 


md  einige  der  adKJPtnfliiimdti^  SiAätamem,  wMie  sie  liefern.  ■  • 

QoMititaten  von  Färbern  und  Gethem  verbraucht  wird,  besteht 

aus  den  kleinei^n  Zweigen  von  Rhus  coriaria.  > 

.  >     ■  .  . 

Es  wurde  ehie  Quantität  Sumach  mit  heifsem  VTasser  dige* 
rir^  fiilrirt  und  die  Flüssigkeit  zur  Trockene  verdampft,  *  Jhsts  erfaai- 
\etie  trockene  ELtiract  wurde  der  trockenen  Destäbtion  unterworfen. 

GKe*  in 'die  Torlage' lAergvbende  üösrigkrit  gib  zwar  keine 
Krystaile  von  VjrofgdkäOme^  sie  enihiült  aber  offenbar,  diaii 
Sinre,  indeHi"aie  die  ihre  charaoteriitiacheQ  Reictkmenadeigte. 
Me  KrystaffiaaMn  dar  Pjmgälkusäure  war  gdiindert  durch  .daa 
breosiiche  Od  und  andere  Eteebigkeilni,  die  mifc^  fibetigingoK 
Es  schien  deauiaeh  nidit  imwalffscheidl^h,  däb  der  Sunnsb 
CWIussflve  >endiaiti0  imM  dafli  der  darin  vorhandene  Gerbstoff 
dem  aus  Galläpfeln  ähnUch  sey.  Ich  untersuchte  nun  daaSa«* 
BMtthauf  Gfdnsaittrei      '       '         ' 

Mehrere  Pfunde  Sumach  wurden  nun  wiederhoki  mk^Wsnm 
adf^)  gakocü  «nd  iillrirt:  Der  in  ..der  FUssigkeit  ;^rhaidene 
Gerbstoff  wurde  durch  eine  Auflösung  \Qa  Leim  g^il  tiM  ab« 
fiUrirt;  -seine 'Qtiarifititi' war  sehr  beirichtUcfa.  oDie  klaie^  zur 
Bii^rameonsiiAehii  iserdamt^fte  Flässigkeit  wurzle  mit  heifgem' Ali- 
kohd  behanddt,  der  grifsle  ThdlrdfiS  Alkohols  abdestiUrt  üaA 
der-Rdcksland  auf  dir  Seite' gesteflt./ Ab  ivch  mriireren  Taged 
nichts  auskryslidUrirt  imr,:!wui>te  die  aikihaKscheA^sudg  un 
Wasaerbade  zur  *lipekeiie  veidampft  «nd  in  einem;  vnracMiefs- 
baren»  fleMbe<  mit  Aäther  behanddt  Nach' dtei  firciwaiifeo^ViHrW 
dirtdfcin  des  AetheriiMrigken  sich  rrieUicfae^  gMrble,1btffMhi  dia 
«Mk  deM'BekwiddA4nit  Witdiolito  dnd^U^^ 
h»'4vmide»(«id  gadzr.dett:  iSddehgiAnz,-  sowie  dasVerfaalten  dea 
GattttS8fM»^^idgt^n;i  Bdm  DesiilUmi  liefbrten  äto  vielJRyr6gd«r 
hissaiH-e.  Sie  wurden  bei  100^  getrockndi  und  deri  Andynfe  im^ 
Väiw&tkm^'      '  -'^    ■•   *        '-.-..       :,.:     ,.  ',;,-  .„  -y 

I.   «,a933>«aben  O^aSl»  Kdrtenaaoee  «i  A0Bfi3  WanmV'  ; 

IL    0,2^4      ^:   Q^.  1      ^'        uw  0^0056      ^ 
Sieft*' edtsoiiclilri  •  -  •  ■  **  J 


tO  «v  \3\   u  SienUau$>eyHber'Pp^9gfciit!^^ 


.*  ;    M'V. 


«••.    ... , 


7  At  Kohlenstoff    .-  ,   ..    .    50Ai .  -    49,73    —    49,89  . 
6    „    Wassw^ff  ^    .    -    ...3,64    — .,  3^76.  -.,    3<49 
5.  ^ .  jsaaerstoff     .    ...   .,    46,24    ♦-    46>,51    -    46,^2, 

Dkoeu  RiMullatci .  stimnoft .  Mh*  -luibe-  •  mit.  <fer '  fth«t>Nfli|chen 
Euataunebsäung:  des  .GaUiiasäiipehydrtt»iiRteiimn;i  n»/  •.*■.<  -/i 
.::  Um  v<ki8  AtotngeiHebl<^f;SMlfiet'«l  ki^iniüiieiiH  )^9)^r4^  (diu 
bäriadie  Bleisateid^rgestclh  uläidii:äi|B^  eterrUsii^i^ßT/^VM 
Samach  cUioiliBneft  Säur«;  »t  ioimw  UobünK^famfo  vM>  94l^«iMtf 
äsfiigsaaren'.Bldidxydii  JbfiCMii^;  mdk-  $te«  einügwlheßtt  kMim>Jkr)r:i 
ilallidschesPlihm  nieder. 'und  .wiAde  j^cWläi  liei  .lAO«.i.t(^ 
Irobkneb  ii'i<    ••»*••    *    .=.    »l-l      -:•  ^  >'  .  ..'..ii>  •  <«f;.  iii'.l» 

L    0,803  gaben  0,456  Oxyd  und  0,148^,  wtbiDsQbiiSjiBM 
«tt f5^  pGt' fileiioaydi: .  w  ..■'.,   ,•  -ixiii''    :. .  .\    n- ■■  i-zj. 
k:    iL: .'0<6992  gaben. 0-^312  Oxyd^und  O^S^iMftatfsolId«  BMt 

aK.'7^5  :pCk' Bleiolydr '   ■;.  ,.•     ".;/.  '.:':•,   r.j\i.     -w  .'-.  ':u;'-':hj;i 

^  Da  ntin  das  iWdbasiscbe.jBallussiiumifileiOxydty'C,  Ik'  Qi 
-f^  2  Pb  0)  76,69  pCt/Blek»iyd  mMi\^  so  bleibt  kein  Siw^H 
dab  e&  das  aiidyjiii4fi /Säte-  war  Kiitd  Ms  mittun  diter  finHUstifelF« 
in  bedeirtonder«  Hong»  ifartig.)(^ebil4ßtji)o>!Sumach  cfiaäialMsiiilst»  >, 
leb  lM9|^nn.'iHii  ded:Geiobstt»ff  nu.wrternidlenf  •:  uii  ^mkc: 
Vniidienrflerbstaffldei;  Smafehs/frei 'iN>D'iCaihK»i|R9i'«9a:ir^ 

hdt^nv  «düßvrarte  ikä>Qioa/bedmtlimdei;QiialittMtiSNmiiQb  jOitnaftbd 
wto4ftais/hält8ti{iW'i«sßniMifihrirt^  mÜmMnlf 

dcto  idarini^enthirilBMn  QwbsHiff:  j^^ 
«Mb^utid'iiaeh^ongeiito  dasr.MbdiVdlumVScfa^^ 
neu  Mei^fai 'setata  .Der  zieanlifch  bed(eutatide.Mied«rsobbig^bllNB 
eine dNntaniich«»^€ib0f fatboi '  "    j>i  i  ■      .•/  Mi^    .•'-•:.t>'M;! 

Er  wurde  auf  Leinen  gesammelt,  mit  etwas  kaltenk'W'aasfiü! 
gewaflobetf  iiild  ^Aait  flmaamititafeptdkll  (Unt  ih6'M;viel^  wie 
möglich  voii<'SÜMiirefelsaure  .zu  befiwto'  Er  wiiide.dano' ge- 
trocknet und  destiljrt,  wobei  er  eben  so  reidiihdi  brystatte  von 


imd  einige  der  gdN^fJwfillimrfay  vSiüfcÜluwp»  inM^ßie  üfe/em.    U 

PfMglAiMEii«»  i«b,  als  •ollie  gtßicb«  QlWUM»  <}aiJlipAe^^ 
gogebm  liab0ii:  wuede.    Die^lNi(Ui<rtioiKpMluk|e  4es  Gdid^^^ 
diesw  l|0idea  t^fleliNMeia .  "Qu^liea ,  ßted.  mitbin  diQselbeo«  ^ 

Um  zu  sehen,  ob  diese  Analogie  sieb  noch  weiter  ersIreidMii 
v^ffsp^  {idi)  (4)  iOfi  magUqh.  m^f^  dm  $W|Ho|igerb^off..|liirch 
Koi^D-  inil.yer4uQnli^.^^#f(^te«iiire  lAjjG^llMSfliur^i^kfiniHKMH 
rmj  mß  es  .mit  dem  Q«l(äpfelg#ifbst^ f efi^4«eht  S»n.«fKeiUit 
Itea  de«  4Mrdr  SchwefE^&ure;  cejgä^tffa  Sim^bge^bsloiTs^tg^^iT 
nigt  nrjie.der  vorhin  erw#bn(e^  w«r4c>.  ;^u  demJSn<te  mp  9|midQ 
)ftilg{9»it<f^iiieF',]|isahupg;.von7|2  T)iQileQ  Weisser  nai^  eii^fiin.TJhfMl^ 
Schwefelsaure  gekocht.  Die  heifsfibrirtf  jpissigjli^dt  setst^  b^ 
Erkaltfin  ^  .rQicWH^;JWflqge.Y^  liirt^n^  '<)tti4i;$ii(MW|nw{Kry-- 
stiillQn  ah<  dÄ9  aiif.^iae|«.F,iker,gßsaiiip)ieU^,mfti.f^ 
yffmim:  tm^^fß^j  dwi  g^pi^efst  M  getco^n^l,  wiH^.. '^ 
i«iirdeni.m^erbol()|q.:W<iu¥g  W^mv.  i»io^  \ui4/ß9  IwVSß  väi 
ThieH^c^^  b^aqideltf.fbfi  ^..;\^Oipvnen/.farblQp.r¥W^0n.:;  j^ 

1,    i0^9.a#ure;ifcW5:.GOb   uih1>  (M)9i».  Ht  0^         ..!.:„ 
a  ,0^*43  „     ft5ft75  CO,  wid  OjlGßlfliQ*    i '       f 
.  .    9ieb-'enti9|lridil:'  *•  >'       ■'      i»   ••:  •    •-  /''  ' 

7  AI.  KoMeostoff    ....    50,04    7-    49,78    -    49,8^.^ 
6    «    WaiBsersloff  .    .    .    .,     3,76    —      3,73    -r  ,  3,49   , 

8  »Sauerstoff      .    ......    4^20    —    46,49 .  r-    46,62... 

im!  lij.^.Mf  ,•;      \    ♦.  100,00   nr.,i9ftPO.,-Aff>iOQT,h 

.  :,  ^leset.j^e^Hpt^v.jjFtimoicin  wied^w^  /m^L  der.^Z^iiHmiiefiT; 

flfljUniig  #1  (jf^Upsiaareby^AU^  -     t   •..  »   1^ 

.       Auf  die  S0|ioiiA5P<#rii?bene  Weise,  1^ 

inp4qnti];|i^  d^.  Sm^  das  js^eibaijfisc^.Bj!^^ 

7ö(,'i8:.pjg^.\0»yd.'  ..-.■-/...     T:  v,. .,  ,,  .; 

IL  - 0,7^5  Sak  g^en  .0,1745  Oy^y^l  .ui»d ;  0,^3$  »im  1^ 
76^  p^tOxyd.  .       ■ 


1%    *   \        St^nh^us^,  MMir  ly^fBiiitAM  '  '^> 


.•V.  • 


SaJmfacii  UeÜÄ  k^Sfaf  Zweifel,  dafs^  «die  dftreb  >eüli^klM|( 
von  Scliwefelsäuro  ariir  denSofnäi^erbstoflr erhftltene'Saiire  die«, 
selbe  Gallussäure  isl,  vrelcfa^  im  gfleidieii  PiJle  der  Clallii^feri»^ 
^toffBefert. 

Ein  anderer  Thefl  des  mit  Schwefolsanre  gerollten  Sümach* 
gerbstoffs,  der  durch  Auswaschen  und  Fressen  so  viel  wie  mög^ 
fieh  Yon  anhangender  Säure  befreit  war, -wurde  bereuühtet  «nd 
dann  in  einem  offenen  Gefiafse  langer  als  fiinf  Wo(;hen  bei  ei^ 
ncr  Temperatur  von  2t®  C.  (TO»  F.>  isteben  gelassen;  Awäh  Be« 
handeln  mit  Alkohol  und  Aether ,  wie  oben  besehrfeben ,-  erUcdt 
fch  leicht  Krystaffle^  Gallussäure.  i.   li-^ 

Der  Sumach  scheint  demnach  dän  GaMapfeln  \\9he»  eu  sle^ 
hen,  als  irgend  eine  der  anderen '  ädstringi^ehd^n  SAstüneeft: 
Hose  Thatsache  ist  den  Tärkischrothiarbem  hiniatf^lMi  bekamit, 
ik^  sdion  lange  den  Sumdch  ds  ärsattmittel  filr  Gatfapfel  tfiK 
Erfolg  anwenden.  Wie  2u  em^arten  steht,  ist  die  Menge-  dek 
anzuwendenden  Sumachs  gröfser,  da  die  Quantität  'Voil-Cbllifidi^ 
und  GerbsauHB^  inf  d^sdben'Verhalthißihäl^ig  viel  geringfilk*  ist. 

Das  Prodüct  d^  Bin^irtiung'  Voii  ^hwefelsfeiiref  ^  auf  den 
Gerbstoff,  sowohl  des  Sumachs,  als  der  GalKpfel,  andeif  sich 
mit  derConcentrabon  der  angewandten  Säure.  Will  man  nur 
Gallussäure  erhalten,  so  bedreiit  man  sich'  am  besten  der  sieben- 
bis  achtfach  verdünnten  Saure,  digerirt  däknit  ungetanr  6ineh 
Tag  lang^  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdampfe  Wässer 
durch  neues  erS(ik2t,''und  cbnceiitrirt  zuletzt  die  Flüssigkeit  bei 
eilifer  s^br  mausen  WäHhi^:'  Fast-  der  ganzci  angewandte  Gerb- 
stoff ist  dann  in  Gallussäure  verwandelt,  die  sieh  in-söh^aeb  g<e^ 
{M)tctotMd>*  mithin  lemht  zu  reinigfenden'1[rysti<11(in  absetzt;  Ge- 
brauiÜlt'iüste  Mngegien  eine  concehl^iHere  SStire,  so  hab^^drefii^^ 
stalld'^fhe'Sehr  dünkte  Farbe,'  und  das  wiederhoMeTKeiiti^  dersel- 
ben mittest  Thieriiohle  ist  stets  mit  Mühe  und  VetltM  Ve^btihdeh. 
Außeräe1rh'1afart''concent^irte  Säure  ungefähr  nur  dle^ dälfib  des 
Gerbstoffs  in  Gallussäure  über;  die  andere  Hälfte  ^ifd  itf  eine 


md  eimge  der  oMfiiiigämdm^tkihtUiimn^'mäM  'tfe  Hefem.    t3 

sehrdtMiGs^^dM^,  jmlvr^e  SüMnus^  vöaeillscHiadbn  itturen 
B^$«pii9c%iBrftai»;terwiaMMt/itte  im  Aeufserä  deHi  Hdmiis  fiUielt. 

-  jEiMfvHtiir^  eonSaksäm^  auf  üktbttoff^  *-^  Sahsiiire  fulrt 
den  GertisCoff:«belM' iki  flidliMAQi«  tbef ,  #fe  'e»  die  Sebwefel^ 
ßMrelMtiii'ist/die  SdbEbauliei  ^erAgfeiM  TenMnnt  iM  indei  4^ 
I^^fldofT'^lfd'^tiiUKsrigi^  Ifiife  cMtt,^sb^  ivitd.  der  «orbstofffM 
gflAE'  2tr  >ikitraradil* gultthtei^  OiSüMlavei  vaSgAM  «Ad  .nur  aete 
wenig  von  der  sfitmktUfki'mAUll^^  WM 
aber  im  nfi^^tirtlieir^diflei^iikffi  t  di^ifaU^  «nge- 
yrisüAV  MI  4iMS^£wA^>ii0iite>  Stand«  iatig  'ibr^gvsetety  so)  vat^ 
ungefähr  die  HäIA9'^M'i«(4rk>  dtmtMlgelh-bl^  C^^ 

fhNirt,'  #ihraid  der  R^^ssldi^iii  dfe'sdion  erwäloile  schwarze 

Um  «M^bzaireisen^  Aift  die^  diA-ch  Satoltare  ik'Milfeiie  SaiMt 
6älteäM#e  «ey:^WUrd^);ri<j'  gereinigt' ilM  Antttytiei  intean^ 
worfi^ ;   ^9»  besafo  all^ ' RQacÜonen  der  ^gewAMIclM  .firitasV 

-  -C    0^21«^/faben>(^46Y^COji!liaiid^  r>?. 
I(;   0^19908  «Mn.  ^«|peti>0,ft886  «^O«  liild  «^i  »«  0/    J  li 

Diefs  cntspi^cMV'''  ^'  •"  ^'   '  -'^'^   '••  ^'-'  '••  *'  =    --'  '-"''«•»'> 
7- ;Afe  «#««!«?#  .-ir:q..-nv.#,48,.,..-a>^',.,-r.  4Q,§9...,, 

a...  *  Swwt#.  !..„  ,, ,. . .!,...  :#.99.b-,.#^f-.:!4fe6?.,;i 

■-  Um  AM'AÜMiigewiiltt  m  bwilwity  nitote  'dwa  Imitc»» 
Hltüd»!iit' te»'aiüB-«<«>«>itetti-W«Be  im%*^m^\\-:',  <  ;■;.;,;,■<, ^ 

p6t  P«Bjib'"'i'J   •iiir.-''     'r   ,•••■')   i.  »p   '.iro^J     .!•;,!     ii- -Jn-ii.!   "'iin 
.ii'-IL:  «sTTf  MB:>gaheä'A;8ia<jOxyrf:ittä(fl|8t7nn9i!9te'7j)^, 

pA3i6x]rfii  l»':"  /iv.'   Ol--.   •!-"rt   ■*>-.>i>«i;.V)v-,.*  'A  li'ji.i.'.  n/j 


li     ^  ußiiMhmuß^  ifilifl»  JPi/mffHllHMiiiM» 


\\  '.      '\V\    \u 


r  ISeniAflfidgt,  dabr  die  Statik  luA^ 
Der  fieiftstoff  !wird  Büß  S0in^.,Ldtm9en:  diicA>  iSiil^^ 
vofistalKiigier^^faitt^Vi^  .dttnDh.vScIm^Bllfcdkire;  oa« jsl  glei(!kgäl-« 
(%/wdobe  VOR  beiilea^aiireiiitnun.isa)  DiunsteBttigi'nMi  tiillii^. 
süro'  'bnil^^deU. .  Der  •  timig^,  YorlhoBi^  dfili  -dw . AfvirenAülGr'  ^MT'^ 
SaüsStiite  'giäwährt,  beruht  danmC,  olaftf  bföqft^ikiMlafiqffen^^biii^ 
Staren:«  IW«sMirfM|d&ii  Us^Im*  SM  IsutiObH:  <^ß8QMS»e«e^  XiMJ^ 
der SalzkiykifeiiQiclit^lMg9lvifeftM[/vf^  n  •       1/    jir..' 

-     SalpcM^areriiNMagjtfldtitt  ifif»rb^  ^bösvn^t 

gair4iiede];,:AtdP«rimd0lt^ihit  abor:  fa^  ifHigmiMioklidl)»  iMeriSA-' 
dal|g•1l(6n^äliekMy[dga%:'M  -•h-  ':i'u'y^..f 

'i\\Mh<dmA  BinvfirkmgjnonüS^mefAH  ^^r..S9i9SS^e  m^, 
Gerbstoff  neben  der  Gailussäure  eivtotebmid^v  sdMW  ^1i#k|i|f^, 

Wattä»;  snliilicftoe^tef^^Uiritiiui^«^  ^Megl^  fttlh^^ie:  iM/Mß^ 
stark;  mit  kaltem  oder  heifsem  Alkohol  giebt  sie  leicht  .'^inim 
sehr  saür^f LMiHlgt)  (fi«iidi{i9h>  yfmt^rs^^limtA.'  Sbmsoi  lö^ 
lieh  ist.<ili01iniiaaiOiiAIks^i#A>»  dMifc  4>ef»«E|v^4ttBch  rTeQ|>eM 
erhöhung  unterstützt,  die  kohlensauren  Snlz^Jiifii^llf&f..  iq 

<-'  'Mit^'^ÄmmonÜk  gesattigt  .lind  durch  Digestion  neutralisirt, 
gi^(^  mirSü^^,  Kttprei^^sen-,'BIei.,  tk^-^'iiää  Olk^ 
sab^en ^'entwedei^  ^kelbrauAi^ üder  olivenfarbißtie'DVIeile^chlagei' 
Dffg  aifehlischen iMIftgen  sinH  d^kelbraun  und  i^'l^Wd^  dar-t' 
wi^miMk  -SauiMt^HMHstandi^  .tfMergcschlagen.    Die  Substanz 
M8ifetii»^diieatoefciuBtgeimliiiiBpazui-thtfro V . :giMahvid »  loU  sie 
yermittelst  SaIzs«Mvt^i*i^amiKilleisli8olnireMtturiii  dfirgteUMl 
\^(kiS;  m  kmmEOvMmsAaßi  ilrenn 

nicht  identisch  sind.    Sollte  sich  diers  als  wahr  erwd^eil)  .ü^q 
sMWge^UpianTBSitediitriilre^AsiUaii^  E^^cUAen, 

den  Namen  Mebmgerbsäure  für  sie  vor.    Sie  wird  ntar/ducAq 
Bki\^4Wiln|r^dDiindi#n  bmdär/ftoimil««« »GoMoffbllemilit'g^ 
bracht,  denn  bei  mehrstündigem  Kochen  von  GallussfiiqeOltaiR 


tmd  einige  der  a<l<wiffliwW0ii<W  liefern.    41» 

concentrirter  Salzsäure  gdiypg  es  Jm  nicht,  audi  nur  eine  Spur 
derselben  4§arzH^\l^ ,  )ph  ^rwatne  j^o^  datß  ich  8%$Awärtig 
mit  ilurer  UQ^r$»i/^)]i^  bqiohafUgt  bin. 


.1   ? 


•  '  Öfe'  häk^e  Set  üntersfecirten  adstrmgJrfentWA-  Substatoen 
itar  die  tflbiik  '  iSe'lst'  die  Eiebel  votT  Qnertus  aägüops  xM 
Tfftti  küin'  Viiebrauclr  ftf"  Gerlref  in  bedeutenden  Ouantiföt^n  ani^ 
«r  L^^ttÜti^  eMgeffiM.^  Dail'gelroißkhetö  E]Ht'fli^''dei'  YMM^ 
bet^^t  Wfe'^^'^bttf  SfMiViM,  gab'^6ertf(!r  treekbneri  Ddi^tlHfri 
rlion  idn  'lleicbfen  tbn*  ^j^BttssSufe.-''  '^  Irj^i'^unl-ur  ü  y\  (  .'I 

''Auf  Gaflüssaure  würde  die  Valonia  gepröft  durcTi  Fällen  ei- 
ner coucerilrirlen  Lösiihg  mitlelst  Leim^  Verdampfen  ^er  klären 
t'IüssigKeit  zu  einem  Extfacte  ünu  Kochen  mit  Alkohol.  l)er  Af- 
löfadl  wurde  destillirt'und  der  *ftuclislancl*  mit  Aelher  IJeHanclelt, 
genau  wie  beim  Sumacn..  Es  wurde  emc  kleine  Menge  von 
Krystallen  erhalten.  Sie  zeigten  mit  EiS(*nsalzen  und  andern 
ReagentieV  me^'lSgenschaWen  Aet  feallüssäufe,'  und  g2&en  beim 


r  •      » 


halten,  obgleich  mv  die  g^q^^e. (Menge  keine  weitere  Ana- 
A-ß  Q^XfK|pafllrirM{j^I#;gWlM  VMfVilifHii^ 


46  BHnhoHMty  ^1^' Fifftfgioi^^ 

Das  Ektract  tier  Eiclifenrinde,  getrockiiet  und  deslilKH,  giebl 
Heine  Spur  von  Pyrogalltissüure.  fc!i  versuchte  Cidltissäui^e '  zii 
erhaben  durch  Behandeln  einer  Eichenrinde-Abkochung  auf  die 
«cl^on  bpscl^ebß^  ArU'  ObglfBicfi  Ji?h  ,niit  b,edput^en  .Mengen 
Cfe— 3  .%)  arbeitete,.  ^  gelang  [es  :roir^dO(^  nacb  mejir^n  V«fi- 
^chj^n.  piQMt  'Kryst^ll^  von  Gaiiui;s|iiu;<r.  a9)i,.er^$\lm^  :)D^faßr  yf^tr 
naif^  ich,  dsjfe ;4fi  der  Kqbenrinde,,  i^^erfl.iäBij^^rhsHPt  C|aHM»r 
SMfTß  eqti)al^.die)SQ.n^.  jn  4iipfserst  gjnrioger  Mp^gQ  ji^rif)  p^orkpjwit. 
Der  Eichenrindengerbstoir^.  jijieder|[es<pl^een  dui;ch'  Spl|vv^e)saqray 
hat  eine  .rothbraune  Farbe:  d^r  Destillation  unterworfen  zeigt  er 
keine  Pyrofifallussäure. .  Beim  Kochen  des  Gerbstoffs  ntit  verdünn- 
te?  Sc)iwefelsäur9,  wurde  er.  dunkler  gefärbt  und  fast  unlöslich, 
spwphl  in  kaljtepfi,  <  wie  warmen  Wasser,  etwas  löblicher,,  jer 
doch  nur  unbedeutend,  in  alkalischen  Flüssigkeiten«  -  Bei  Zusatz 
•iner  Säure  fielen  einigt:  röthliche  Flocken  nieder.  Alkoh(4 
löste  etwas  davon  auf  und  nahm  eine  .  heUrothe  Farbe  an.  -r: 
Demnach  scheint  der  EicItengerbstofT  vpi|  deni  GalläpfelgerbMoi^ 
verschieden  zu  seyn. 

"'■''■  Ülä  von  fefmgen'Vivi-I^ivi,  von  Andern  Liby-Dibt  ge^ 
harihte  adsfrfhffirendcJ  Substanz  wird  iri  den  letzten  Ja  Wert' vdH 
Carthaj^ena'tn  bedeutender  Menge  in  England  eingefährt:'  'Sie 
iiA^^e  Sdtbl^  eiaeT'  hök^rfHibMii^rj^tSlafadevidiä^^^  Fufs 
kObhlüM.  Mch  Prdr.-'fttrrP6für  i^  der  botaM^ete  Nttm«  «(Stab^ 
ff^lj^Mb'4!&fhHk  Man  Bildet  sie  in  BOduhieHkA'^nd  Dri* M«d 
rÜ^Wti  AÜH  fite- in  seiner  Pfora  von  J^maik» 'fiffi,  UM' fttlKjdA^f 
tl^I''«A>feMMieM.<  IK^ScMt^  dieser  9toud^,  i^li^^ie'tfK^^ 
')    fm'mmaaS^ltikdeti,  sind' ViM  däMidlh^  '  fM»'>d 

EMI  m^  m  '^A  tm^if^Wi  Si^' sind  aufgerollt,  «^öBf'ste'lA^ 
j^Himiüiä'mm  m  ^^nthMt^ik'  tren^ge,  'etWas' flaielH^''SUn^^^ 
Der  Geschmack  der  Divi-^iMvi^  isi  im  h&dh^t^  Gradi^^ifästftngb^ 


raild;ted  btiter;  das .  adstrtagireDdaC  Princ${r':fail' yedtdi  nof  in 
der.«Aifseren  Rnd<»1]ek^SöbateieaAalteb;--^  bmsste  Hille^  ivdöhe 
den  Samen  i»riiQbliefii£,-iirt  fast: gewbm  iOdftfr.Thtten  die 

SqM^  kl0Hieiib9iA«rv)  tni^iiflihädlieh.idaSiWBrie  yon  infißcten. 
"<  ^  'J)ie  ,^Mia!gi\iJkmf^  w^ti  Divi>  Dlvi  gneM'nii£'Leiiik:«lifeii 

IrejchlMiea-ISedktst^^i  n/      /•  ••' *-  I.  ••  '••i/.. -t 

Wird  zur  Trockne  abgedampfialfEätniot  Tcm-BM^DifVr'dQ*- 
iiälfarl:^ fio.lertthülbdiQÜtiider  Vorlege' sidi  tHtsainni€inde~fVissig- 
keitvi^gMeb;:^  iL^ine  'Krystdle  .TÖn  Pi^a|rMli»sM]r&  gidtt, 
■doöb  djeaefcfiubflbma^v/dk'.fiiei. ihrettkracteristisekin  R^citmt^ 

!  WMdt ) j^i^ji  t^Bkivi'  aM  i  iHe  ^scllon' '  :bBsdiridUehef  W^tse '  att 
GtiIinksäuiie;iiDtoiis»chlyi  so  geling  es  mir  leiobt)  eine  b^Mijbti- 
iif^e  lAfoAge  i'OÜiKch  girfäirbler  ficystäle' zu  erhalten  y  dle^dareh 
B6haodtnnpinii>Tb4rkQhte-gaiiZ)wetfs^  wii^  zeigten  df^ 

gewöhnlichen  Reaclionen  der  Galkissäure  uftd  gaben  bei^'d^ 
Destillation  Pyrogalbissäurc. 

??},  *00^  >S?*^?^|^??^  ^!!J*;  ^'^"".  analygirt,  .gaben: . ,     , | 
,  i,  ■  6,3034.  Grm.  Säurq!  0,550    C  Q^  und  0,1018  &0.      ^ 

n.    0x3052   .„   ,    ^.  .  0,5505-CO,    „    0,iOii  H^O.      ^ 
.    Diefs,  entspricht  :,^      ,    .    ,      , 


y  Ät.K(Aleristoflr;    .    .    .    50,12    '--  "  49,87    *-^  *  49,80 
6   „    Wi'SMioit^  ■■";''.''^'rf,72'  '"•     3,tl    '--'     3,39'* 
5    „    Sauerstoff   .    .    .    ^^...4^,4^    —    46,42     -    46,62 


»i.u.v  f   /:tip/  i^ho';/»  ^-i.  ;'.iöO,«)'-.:^:tOÖ;OÖ  .'!-.' iÖÖ,00. 
t ./»  yoRfdnuiitoifOHFibhliflBi  befatiiriiti^ny  Meitte  ich  ^^däsfim^ 

.hj[}.ir^Q^i|UibHg8ten:0^       Bl^'  iHid'  O;ii80e)i«itV<f  <^ 

Tfiltf) 4^ fiettyd. ^iof n  ntii  hj»u1  is  '-•lV/  if.:.:).hu]t  ul;«-  .ViiUiü 
.  .i-id^MafidadoM^ibaMAfefraiiasMird«)^ 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLY.  Bds.  1.  Heft.  2 


«enthah,  S9  üit^egt  es  keinem  Zweifel, -daßr  das  «iriysirte 
Stit  daraus  besUoid,  nöd  dab  nrithin  die  Gallussäure  in  beMeht- 
iieher  Menge  fertig  gebildet  in  der  Divi-Divi  enAatten  sey. 

Schwefelsäure  giebt,  sdbst  in  sdir  concaitrirlen  Din-Divi- 
iiMungen  eiüen  sßariichen  dunkelbraunen  Niederschlag,  der  ge- 
trocknet und  destiliirt,  keine  Spur  von  Pyrogalnssäure  gab  und 
^ne  voluäMAösie  Kohle  lunta*liefs. 

iDer  Diti^Divi^-GerbstoiT  scheint  midnn  wesentlich  versehie- 
,dM  von;  dem  der  Gallapfel.  Herr  Harvey  theilt  mir  mit,  dafs 
j^ioige  Zitedrucker  vor  mehreren  Jaiven  versucht  haben,  Divi- 
Divi  anstatt  Galläpfel  anzuwenden,  dafs  aber  die  grofse  Menge 
jgcthleim^  welcbe  sie  enthalt,  dieser  Anwendung  störend  entge- 
^entr^t^.  Ziemlich  ausgedehnt  ist  jetzt  ihre  Anwendung  in  der 
((lerberel,  da  die  darin  esthaltene  Quantität  von  Gerbstoff  be* 
4rSchtlicb  und  die  Gegenwart  von  Sehleim  bei  diesm  ProceCs^e 
iljcht  hinderlich  ist 

Kttto, 
Die  von  mir  untersuchte  Art  von  Kino  war  die  afrikanische 
Sorte.  Ich  war  nicht  im  Stande,  Ganussäüre  darin  zu  entdecken. 
Schw^fet^äure  fällte  den  Kinogerbstoff  als  einen  voluminösen, 
dunkelrothen  Niederschlag,  der  bei  der  Destillation 'kaum  eine 
Spür  von  flüchtigen  Producten  und  Pyrogallussäure  gab.  Sal|>e- 
tei^fiäure  verwandelte  den  Kino  vollständig  in  Oxalsäure. 

^''  Caldchu. 

.Die  hellgefiirbte  kubische.  Sorte  des  Catechu  wurde  von  mir 
mg^wi^'  Catedm  enthilU.  durchaus  keine  Gtlussäure,'  aber 
Catechin  und  eine  Art  Gerbstoff,  der  mit  BiitenfiriiieÄ  oKrenhr* 
^<h^M^«i^lge  «iebt  ScfaH^efelsanre  schlagt  diesen. Gerb- 
stoff mit  braungelber  Fari>e  nieder;  mit  verdünnter  Sbh^tfekfiiiiv 
gekpcht  wfpd  er  dmikelbra«n,  ihnücb  ifa»  Eicbenriodetigetbsloff. 
Kaltes,  wie  kochendes  Wasser  lösen  ihn  nicht,  sdbsl  stark  aBui- 
^9^  jg^iqgkeiten  Ikmum  «inenUeiiien  TheiL    Er  ist  eben- 


GerkarM,  Sier  die  2k$mm0n$Hmng  ihi  SffidiNt  ^'    <9 


m  wM^A  in  Alkohcd  ind  Aeth^r.    DetfOiiri  0^  der  (M>- 
stoff  weder  Kennzeichen  auf  PyrogalhisrtDre,  noch  anf  P^fO» 


Cfliecliin,  welches  den  in  kahein  Wasser  laloaBehia  Theil 
des  Catechu  ansmacht,  gab  desffllrt  das  Pyrocatadkia  Zwenger'a 
io  betrdifdidicher  Menge.  So  weit  ich  letzteres  uolemuMe,  schien 
es  dS^  Eigenschaften  za  besitsen)  lAe  der  geaannle  C3Nln3(er 
«igidHl 

SehlieMM  «rwühne  kb  noch,  Ms  diefs  der  erale  einar 
iMhe  von  Aofiiälzett  über  adsiringimide  Sobstansen  ist 


Ue^jr,  die  Zusaijoinensetzupg   des   Salicins, 

«Dwie  aber  die  Beziejhimgea  zwischen  der 

Salicyl*,  Pbenyl"*  und  lodigreihe; 

von  Ckarle»  Gerhardt*). 


Saliern,  t  ^^  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  r6R''!hi^ 
mas  und  Stafs  so  bedeutend  modificirt  wurde,  so  schien  ek 
mir  nöthwendig^,  die  Analyse  des  &ilicins  wieder  aUdbokielunen, 
indem  ich  die  Verbrennung  dnrch  Sauerstoffgas  voiieadete       .  • 

I.   Ü,22l2  Saifcilr  gäbeA  0^450  Kohtensfiin^  und  0^13^ 

ni    0,505     „         „     1,083         „  „    0,897      „ 

Weft  ehtepiteh  in  lOOTh:  •   ' 

.        i  WaaapWwR-  >   .   .  .  ft§q    -,.,6,5?      

Sauerstoff    .    .    •    .    38,22  .—    /88^*9  .   ;      „  „ 

••'•  •^•i^-* '•  •.  -     '     •    .:.       ÜIO^    -^  «00,00. 


*Wi^»^^frtWW**:w^«HMfr**,,         i  i     ,    .        ...A   ,  s 


2* 


^ 


$4     'ifefiä^iit/'^e}^'''äie  Znsänmen^etzm^  des  9äKeink,    ' 

# 

hih  Önotienlen  diiJier  "äürdi  vtre  Alomgewi(4le  geffieüttti 

At.  in  100  TI1.J 

lio./r  nKtHchfitoffT . :  ./;/  ^.!  w:.i4W'  r-    .42    -  .  55,3..  ; 
fc'-»"'    'rWösserÄoff-  co.-^r . . '.  j:!040'  .-fr-^  .flS   .-..♦  ...6,2.  .-  ,.  - 

n:        SaiiöMtoffi-   •.»   :>.'  J   .      382 .22  '  —    38,5      :  . 

T /(..-Dibie  Anidysen -BlimmlSi  demnaGh  yollkamioeo  •mit:jd^\v0ii 
Piria  fär  das  Salicia  vorgeschlagenen  Formel;  ich  habe  x^^'fi^T 
tlok  A^ersnoht,.  ihr  i^iiiö  andere,  .''dnfaeli^rev  d«r  Z^s^|ifti3ei|$9tzung 
des  Sali(^fl\vasseEttdfK  D&ber  sleheildje  \2a  jsubatituireii.  .  Qie.ljoj^^ 
mel  C42  H56  O22  entspricht  indessen  einem  Hydrat  des  Salicvl- 
Wasserstoffs  3  C,4  H,2  O4  +  10  äq. 

«Icii  d^ube  indessen  nicht,  dafs  dieses  die  Constitution  des 
Saljcins  ist*  ob^cnon  tli^ies  bei  def'tt^ikeneit  Ddi^llflatian  ynksr» 
Jef  bnd^&ä!fdy1vvÄi?SerM6tt;fiÄtt'e*iaeife^ln  O^temVanUft  (teiv««^ 
stillat  sibh'i*BriterdEAisfi)iflMoxy(d«id£d'fe^  läfst; 

man  behält  beide. (Pi^dijia<|^  rnqi)  z|^^{i^|'  dp^ ..Reaction,  in  der-^ 
selben  Zeit,  wo  der  Rückstand  sich  mehr  und  mehr  bräunt; 
jQ9iV;^n^^i^,^erß^fzung  >\^eiter  treibt,  so  compliciren  sich  die 
frociu^Jfi  upfj  e$  hinlßrhleibt  yiel  K(}hie,  \ .    ,  ^  .'; 

.vnj/iiErhitätinariSaUcia.mieinent  O^lbad^  so  gfifMWj)|$- 

ser  übfei-y  «ote  loterügö-  M^teHq  CS(lJiejJlw#«^^  Kaji 

•%i^  ^«iher  gifelhßtt  Mwäba.  ;^6U^  i)lii4'j^e^vo^d!salze .yschpärzt, 
so  wie  eMiJfe  ^aure  n^ch  CafEffnel  riechende  Dänipfe4  I{|  der 
Retorte  bleibt  ein  gelber,  in  Wa^PiO^lQfjic^f.^^B^iw^iltp 

Der  Salic^wasserstofT  ist  offenbar  ein  Prodnct  der  Oxyda- 
tion eines  ÜieWi  der  Eremefrte  des  SaIieir&^«0id-^Mi  der  Destil- 
lation des  l^lren  "geht  dii^  Oxydation  •ätiP'ifoitdit^'seines  eqpe- 
nen  Sauerstofe^^or  'i^ch.  -'^''  Tu*  ..•.  j  j'j 

Die  Eini/fMliing  von-  iscintielzendem  Kali  auf  das  Salicin,  so 
wie  die  zahlreichen  Beobachtungen  von  Piria  zeigen,  da&  diese 
lAfttfrle«  f^^  fdgiMiiflitt'aiwei,  ven^ifi(to<)a  JbeQen.tb^htf  in 
der  Art,  dafs  es  bei  allen,  «tMif"'llietlr^w>#eiii|f-'eiiq^ 


t»  r 


Zersetsnmgeii '  ii|p(K9|  tr^ufie  U^fert,.  ite  oyei  v^rs^bi^dfe^Hm 
R«faen  angeboren.  Erinnern  wif^iins^  «fat^  di»;  Chnq|iisaure  <jb|ij 
SiiUpio  einerseits  in  SalicylwrassCirislQir,  anderarseiu»  iu  Affei^ea-t 
«aure  uih}  Kahlßn^are  zerse&^t;  Schwereteaure  erzeugt  Saüfetja 
und  TniiibculZKcker;  icb  werde  enäütek  dortbun,.  .df^r9.:e«;ij^Qb 
fcbn^lzend^s.  K^  in.  SulicybawQ,  .O^als^iure*  und:.KAl4easau^ 
xerjegt .  w^^  Die  KaJI»k»9iQr4^«  Af^is^ffSüam;^  und  ßj^Bfjf^ 
erbalfe  man  direct  durch,  Oxydaiüim.d^s  »ZiiM^rs^dii^  SolirQtl^ 
feimi^mß  ujb,  «p«i(er  ^eigm  iv«ltley  ^or  p^mü^iv  .^ihe  ai), 
wie  der  Salicylwasserstoff.  ,    ,    .    .     ;  r. ,,  ^j  .    , 

Das  Salicin..läfst  sich  in  diespr.Hinsipht  mit  dem  Amygda- 
lin  vei^leichien  CQ40  H^«  N^  O:^)^  dessen  ebenso  .complexes 
Atom  sich  unter  den^  Einflufs  kräftiger  A^entipn  ii|,  ^ehrera 

Prodncte  spaltet,  die  drei  yersichiedenen  Reihen  angehören,  natn-r 

,•      -•■  ..'1         '••     '  ',.'*• 

lieh  in  Zucker,  in  Ben2oy)was$erstof!  und  in  Blausaure. 

SaUcylsäure.  —  Diese  von  Piria^und  {iOwigiuit.Salicyl-i 
Wasserstoff  und  später  von  Delalande  mit  Coumarin  darge* 

>  .  ,  ',•.■•'■,1  •  i 

stellte  Säure  scheint  sich  öfiteris  bei  Zersetzungen  organischer 
Materien  zu  erzeugen.  ^ 

Man  erhält  sie  auch  direct  durch  Behandlung  des  Salicins 
mit  schmelzendem  Kali  und  dieses'  Verfahren  ist  jedem  anderen 
vorzuziehen;  wenn  man  grofse  Quantitäten  Salicylsäüre  darstellen 
will  Man  schmilzt  das  Kali  in  einer  Silberschale  und'^bri^ 
das  Sflüeii^  wenn  •  cEecMasse  flüssig  ist,  in  Uaiman  Borfionen 

und  unter  Umrühren  hinzu.    Die  Masse  bräunt  sich^uactienlfwii« 

•» 

kett  unter  Aufi)lähen  viel  ,\V^f|jf$eff||fj||K;,  4ie;Rp?^t(^^  l>i^ 

weOea  iji^y  piqija  daft;  man  ngthig  hf^:  vqeiter  zu  ^\llf,etf^  man    'f 
mu£s  sich  selb^  hüten,  das  Feuer  zu  stark  zif'jy;M(pl\9i|;jfp  dafs 
mok  brsnzlicbsi  Dämpffi  entwickeln. 

Vi  jedenft  *Fa&  Mlb  man  aber-  so  lange  erwärtiie6>,  Itis^  die 
WMserstoffeÄlWickeU^  vollkommen  angehört  hak  BJIm  andTerer 
wrcfatiger'iJii^tand  »st  litsch  tlerf  äaf^  das  Kali  im  VerbMlAife^um 
Sdipm. immer  im  UebW¥^bufs  „Vi^iflt^        seyn  muTs,  da  man 


29      OerharÜ,  Über  die  ZtuiümmensMkmg  dl»  SääeiM^ 

tonsi  nur  Wenig  Salieylsaure  raid  an  ftirer  Sl^  SaAi^^fMrsMfr-^ 
Stoff,  so  wie  eine  branne  harzarüge  Materie  erhfiit,  4ie  aicli 
kaum  m  SalicylsSiire  umwandeln  IMlst,  wenn  sie  einmal  mtttelsl 
einer  Mineralsftnre  von  dem  Kali  abgeschieden  ist.  Bei  Beob-^ 
ftchtong  aHer  dieser  Vorsictemafsregeln  wird  die  anfangs  braime 
Masse  zuletzt  gelblich,  fast  farblos.  Man'  löst  4n  Wasser  auf 
tand  läbersattigt  mit  Salzsinre,  indem  man  das  Gefafs  Mit  erhält, 
die  Saficybäure  scbBgt  sich  alsdann  als  krystaHfnische^  'Mhgiä« 
lUlBder,  das  durch  ^ine  neue  Krystatfisatmn  aus  kochendem  Wiffi^ 
aer  vollkommen  farblos  wird. 

Wenn  man,  nachdem  alle  Salicytsaure  sich  aus  dem  Gemenge 
id)gesetzt  bat,  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  ein 
kalksalz  zusetzt,  so  bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag,  del* 
alle  Eigenschaften  des  Oxalsäuren  Kalks  besitzt.  Seine  Ouantilät 
schien  mir  indessen  sehr  gering  und  in  keinem  Yorhätt^iß  sie- 
hend  inlt  der  gebildeten  SaliCyrsaure. 

Das  Kali  entwickelt  auch,  im  Moment  wo  es  mit  Salzsaure 
gesattigt  wird,  eine  gewisse  Quantität  Kohlensaure,  von  der  ich 
indessen  nicht  weifs,  ob  ihre  Bildung  zufallig  ist,  oder  ob  sie 
immer  die  der  Salicylsaure  begleitet 

Concentrirte  KaHlauge  liefiurte,  selbst  beim  Kochen  des  Ge- 
menges, keine  Salicylsaure. 

Zwei  Analy^n  der  zu  verschiededen  Zeiten  bereiMebSdvre 
gibeit  mbr: 

L   0,295  gaben  0,52S  »oihlenslui'e.  -      <   > 

E   0,to     „     t^eäB         „  luid  0,iM  1f aisSM 

Dfefs  efltspricM:  ^ 

:  KoUeurtoff   ....    6l;27  —    60^1  ■- :14  —    j90,9 
Wasaentoff  ....     4^58  -      4,47  •*-  12  -     ,4^  • 
6mmM[  ^ .    ,    .    .    34^25  -    34^62  ->    6  —    34^  .. 


DieM  Amifem  ManmeQ  voiUuHnmea  init  deneQ  Piria*i  vm 
4kr  Siiire  aus  Salicyhiriuiierjitoir  uberein. 

Die  Bildung  der  Salicybiiire  läfst  sich  auf  zw^erlei  Art 
eridlm»  je  naciidem  inan  die  gleiduBeUige  Erzeugung  yoo  Oxal- 
finre  und  KoUendfiure  für  weMitfUch  hall  oder  nicht 

Naeh.der  etatereu  Hypothese  hätte  man:    ^ 
3  C,4  Hi«  O4  +  <0  Ht  0  =  3C,4H,»Oe  +  6Hft+4H,Q, 


Diese  ErUamng  ist  beim  ersten  AnbKck  sehr  wahrscheto-^ 
lieb,  da  sie  mit  der  rationellen  Fornid  des  Salidns  in  Eh&king 
steht,  wenn  man  dieses  als  ein  Hydrat  des  SalicylwasserstoflS}  bd^ 
traditet;  es  wfirden  sich  aus  dem  SaHcin  4  Ai  Wasser  aus- 
scheiden, der  Sauerslolt  des  übrigen  Wassers  diente  zur  Qxy- 

§ 

dation  des  Saiicylwass^rstoib:  Ich  mnirs  thdessen^  gestdien,  daik 
diese  Erklärung,  so  emfach  als  sie  ist,  iron  dem  Umstand  keini^ 
Rechenschaft  gidit,  dafs  man  vor  der  WataeratoffsiilmdKelung 
kehieD  SaBcylwassärsloff  in  dem  Gemenge  eoldeokt;  Eiaansakü 
ffaid  so  eHoptndUche  BeagentieR  «nf  letzteren,  dafs-  man  damit 
die  geringsten  Sparen  entdecken  kann. 

Die  nachstehende  Gleichung,  worin  die  Bildung  der  KoUen-^ 

säure  und  Kleesdure  als  wesentlich  betrachtet  vmd,  iat  nicht  so 

einfoch:  ' '  *' 

C41  H»t  0„ 

-!^--r^  +  18  8,0  «  2  Cm  Hu  0.  +  3  C^,  ^4^0.^ 
Sahcm.  +  C,  0*  +  28  H,. 

1  Asq,  Seliain  gäbe  MgÜchvWtfer  4lem  EieflMTa  «dfia.Kali- 
hydntts  2  Aeq.  SiiicyMure,  3  A^  Ou^alsaure,  ß  Ae«.  fUkr 
Jmsfiure  nml  56  At  ftmm  W0sam»QfL: 

Wekiet  mioii  der  urahre  Vorging  seyn  m^,  t^  \4  fk^A 
gewifs,  dafs  ^  Theil  des  WBm«ek^  des  SaUcins  se\b0,  ^ 


.pOxgfoU  «n ,  all  didb  aligopp^  fg^wihL 


miifirl  ivhr^V:  man' siiehl  liiei^öas^  Ms,  m^  dor^eiMrf  oder  fade- 
ren Erklärung,  die  sauren  Produkte  ifr  ^diiDiAe  tiar'*Ii^«v'odt)nl«- 
ten,  während  (to  Si^Ucm  flss  enihälr.  '  :  I     >y 

Es  w^e  übrigens  von  Interesse,  die  ZeriseUiuiigsproducle 
der  Salicylsäure  i^nd  deis  SalicyWrassi^rsioirs  ä€iM  a»  imkorsuchfUK, 
um  zu  sehen,  ob  diese  Körper  nicht  2üoker  oder«  eiiib  daraus 
Agdeilete  Vcrbunhing*  Mkiefi.        — »     '  '     -    i^  -  ''  m  ^  •'^ 

Salpetersaurcs  Eisenoxyd  ist  ein  ausgezeinhOfiMs  Reagens 
z^r  Unterscheidung.  (|eir  S^cylsäure  von  anderea-orgai)^hen 
Päur^eBf^  Sie  vefWlt  ^cfj  .dagegen  wie  Salicylwjjs5,ej's[off;  |eip 
Tw/^n  sa!ppl/3r^^}ir.es.  Ejs^ru^xyfl,  mit  einem  .I^ggla|,.^Y9nj.§a- 
ü^^lßäjj^  ia  Berithrung,  £är^t  jlui  unmittelbar ,  scljw^rs;  ^^p 
PinlQ;  jreon  (lip  Salicylsöuce  i«  .^ujlcf^emg  M,  r-'S^.  .be(^^^^ 
^ufn  eiqer  ^pur  de«  Ei^eosal^e^ ,  ujn^.fler.FliissigJkoit  Q|pe  h^^ 
Ufibr^%  %be  zu.eFthpilen.  ,;.     .,   ,|.,j,,  .    ..     ,..  .  j,^  .^....^ 

Mwirft  1  jiaii  DOQlndes.salicyüsaiiriß  (Airitokinyfc  d^  .Eitt^MMifwf 
4er.: 'Wanne ^   $o  wiitl  (las  Sails  umer  AinDiönibkteitest^^il^f^ 
sauer,  es  bläht  sich  alsdann* >oüf  «und  Ikfiert  eina.jöhrti|^  atzende 
Flüssigkeit  und  ein  •  S^büfiiat  yon  koblen^fiurem^  lAiumoni^k^, 
<v     Di^  ptarti^e  Flüssigkeit  liat  die  .nämfiche  ,Zj^ainmensetzung 

und    die    nämlichen  Eigenschaften  wie   das  Phenylhydrat    von 

■  •  *  .  •  k 

Laurent. 

•"   'Die  nachslehendö  Gleiohuiig  druckt* Äi^^ Z0rsctzm!&  lt!»r 

C|4  Hj2  0«,  N-i  Hfl  =^  C2  O4,  r%2  H«,  Cj2  H12  O2. 
'  Idiifiaftt^  gehofft,' bei  df^seil  2i&rset$!ung  i^ntbrftnilaiAirl  oder 
^^gä^diß  Anilin  zu  ef halten',  ^nsdog  ^k'iMut^Me^  Oxnbin:- 
säure;  letztere  entsteht  indessen  a^  iem'saür^' Amt^makmik 
Alfter  ^ehitasiMtien  S&Uf«^);  A-ahl^enÜ  dil$  AiMlreliisfo]^  mir 
atid  j(5m  neufraleti  salicyfeimreff  Attimdfrialk  entstehenl  4^8011,1.  weV 


♦)  Nach  der  vorhergehenden  Note  ist  die  Oxalkitfe  ÜfimKeh^fftrHrn. 
.  Gerhardt  eine  mehrbasisdie.Sftnk^.'  ''         '  '' *  ■ '  •  "''  ■'4).'fted. 


lähes'seftrsl  eint  dfhbasisclie  Sftire-  entMlt.-  Wir  haben  da^eglte 
feiiebd&V'd^^''<i^'^^uM^^  saMcylsaapeAfmnofilak  lii'AiiimoANAL 
und  in  saures  Salz  zerfallt;  ich  biiv ^selbst  der*  lüefnung'^  daftnur 
Ae  Melbdsisdieli 'gioren  isatire  AmfdeU^ftn'  Al$  lob  ^e  bei 
d^  I>esti^oii  ton  sali<rfl3eureitt  Amtooniffk  eiiallißuer  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  sattste  und  alsdann  Kali  zusetzte,  benH^rbte 
ich  dnen  -eigentbümlidhen  Geruriiyder-etni^e  Aniilbgfe  nJ&  dem 
des  Anilins  haben  konnte,  aber  der  gröfste  Tlie^'  der'^^artigen 
Materie  löste  sich  nicht  in  Salzsäure,   was  mit  Anilin  nicht  der 

Fall  seyn  konnte.  • ' 

'  Phenol  —  Wenn  man  ein  Gemehgö  Von'  Salicylsaurfe'  mit 
Glaspii&er.  oier.  Kalk  destillirt^  so  gfibL  ein  fkst'  farblose^  Oel 
über,  welches  erstarrt,  "wenn  dai  Oemeng:^  vollkommen  trocken 
war  und  dib  Tfeihperäfaf  der  Luft  mfclil  «uTiöch  ist.«  Dieses  Fro- 
duct  i^i^cht  nach  Krbosöt;  1^'  sehr  ats^önd'- und  besiti^t  mit  l&lnem 
Wort  alle  EigenschaA^-^es  Voii^Latirerit  üüii  dem  Steiiftohleft*- 
gsÄoV'€fhBäeiimi  PEenpÖM^rat^^Xr  M»tii  eiMi!u  :e$  emh  b^i  ra- 
5«her  IMitflfaltionh  der  flali6]^äiires,  besondera  Wetiit  die9»e;'«Mit 
'^Ifftiffi  rettii  ist;  die  uämtimrseliäyKaiireii  Salze  geben  etidiich  4i<b- 
SGS  ProdtP^  imtbr  EififlufD  einer  hfiteren  Temperatur.    . 

Aetzbäpyt  wivkt  sä  hfeftig  auf  die  SaUcylsäüreein^  a]&  dafc 
lAffli  iliti  mit  Vo^äieil  anwenden  kannte;  die  Masse ) f^ngt  Fl»u^ 
bei  ^lem  ge^ii^sen  Zeitj^nkt  und  >fiist  alles  PheBoI«  geht^  aMbnn 
in  Raopfa.jpit.  .,-  ,  .     .  . 

.   }i^n  erhalt  ^  auch  durch.  Destillajyton  jd^s  Salicins  ,mii  KpU- 
hydrat:  bei  der  Dftr^telhing.  der.Salicylsäurp  ni^ch  dem  ang^ej^ 
J)^nen  Verfahren,  ^enn  man  das  Gemenge  zu  stark  erhitzt,  ent- 
wickelt sich  der  Geruch  des  Phenols.  »Das  von  Stenhouse**) 
•'••:.•  ^    -       '  .      -    ,     .        •    •,-'      '•  .i    . 

*)  Der  Runge 'sehen  Karbolsaure.  D.  Red. 

'**')  Stenhouse  sagt  (Philos.  mag.  Vol.  19.  p.  40.):  Das  Oel  hat  einen 
-  '   '    he\it  scliäi^'^ •€}osoJiiaB«lL!'Uüd •  einen  hremMma^'^m  .des  Kreosots 
'•''  'irtwtt  flln^elRfti^Gicticfai  jStDUe-ZiisBnnieaietzittg  Ust  der  des  Kreo- 
iots  Ähnlich  (C.  75,59  — 76,12-75,45.  FL  7,g^fc-i'7,4li-*  ir,l27.) 


.26     Gefhardtj  über  die  Zmammeneelemß  4«t  dMMiir, 

ihmh  D^fitiOatioii  des  Salicins  mü  der  Hälfte  saineji  QawMkll 
Aetskalk  erhaheBe  SU^potie  ist  offenbar  derselbe  Körper^  ge^^ 
iBengt  mR  etwas  Salicylwasserslo£ 

Die  Analyse  von  2  Proben  von  ▼ersdaed^«'  Kereitung:  gab; 

L  0,311  krystaUisirtes  Pbeaol  gaben  0,870  Kddensäare  «od 
0^182  Wasser. 

IL    0,460  gaben  i;Z78  Kohlensäure  und  0,276  Wasser^J. 

Diefs  entspricht: 

I.  IL  At,        .iyerecbMi. 

Kohlenstoff  .  ,  .  •  76,3  -  75,77  -  12  —  76,5 
Wasserstoff  .  .  •  .  6,5  —  6,67  -  12  -r-  6,4 
Sauerstoff 17,2  —    17,56  —    2  —    17,1 


w^dmimmmmtm  i      n         ■ t— iM^^^^—^—t^ 


100,0  -  100,00  ^       .      1Q0,0. 
Dieser  Körp^  ist  schwer  zu  trocknen;  im  {eiiehto  Zustiind^ 
Jsl  er  immer  ölartig,  bringt  man  ein  Stuck  geschmolzenes  (?U^- 
eaicium  hinein,  so  erstarrt  er  oft  augenblicklich« 

Laurent  hat  die  KgensdiaAen  dies^  Kdfrpers^so  ful  bcK 
sehrieben,  dafs  ich  niehts  hinznznf^^en  habe^  mit  der  AmnaiMiiQ^ 
^fe  die  Chromsaure  ein  gutes  Erkennongsniittel  dafdr  ÜL  Bm^gi 
man  ihn  mit  dieser  Säure  in  Berührung,  so  filrbt:er  sich  sogleicii 
fdiwarz;  wie  dieHs  z.  B.  mit  dem  Anilin  von  Fritzscire  der 
Ad  ist  Ton  rauchender  Salpetersaure  wird  er  lebhaft  zorsetn!» 
-faidem  sich  Pii3iiu5alpet«*säure  [C,,  CH«,  3.  Ni  04>O2]  IM^ 

Die  Bildung  des  Phenols  aus  der  Salicylsäure  'ist  to  des 
Anisob  aus  der  Antsidsänre ,  so  wie  der  des  Benzens,  Coniens, 
Cinnamens  aus  der  Benzoesäure  u.  s.  w.  analog.  '-''{'• 

NUrosalicyhäure.  —  Giefst  man  rauchende  Salpetersäure 
auf  kryslaBisirte  Salicylsäure,  so  verwandelt  sich  letztere  unter 
ättfserst  heßiger  Beaction  in  eine  gelbröthliche,  harzartige  Masse. 


*)  EiM  Partion  flinigai  {iDinfat«)  Phenrt  ^  ^n  0,311  — (MM5  CO. 
imd  0^94  H^O,  wts  «H  ^r  Aaliyis  v«»  StMheraft«  «od  Etl- 
Uttf  äfaefcimllkdint. 


Sie  üfM  adierst  mk  koten  W«sser  g^waschen^  aear  BnMmiiiig 
der  tt^arschfitisigen  Sn^petenäore  uikl  dtnn  in  kocbeadem  Wm»» 
ser  ao^elösft,  woraus  sie  sich  beim  Erimlteii  in  pSblkhaid  Nt«» 
d^  absetzt    Diese  Nadeln  sind  reine  hußgiälHMikire. 

O^iOß  gaben  0,678  KoUensaare  und  0,104  Wass^. 

Die  von  Dumas  f&t  die  bidigotinsAare  (AaflsMre)  gtdgretaiü 
Formd  ist:  Cu  Hjo  Ni  0,o« 

bemhnM;       geftmdeii. 

Kohlenstoff  *    .    .    .    .    45^90    --    45^32 
Wasserstoff 2,73    —      2,83. 

Die  Uebereinstimmung  ist  hinreichend.  Die  Z&rstiixüng  ist 
folgende:  C,*  H„  0.  +  N^  H,  0.  ='c,4  H,oCN,  O4)  0.  + 
H4  O2.  Die  nach  diesem  YerFahren  bereitete  Säure  hat  alle  von 
Buff  beschriebenen  Eigenschaften;  sie  giebt  mit  Eisenoxydsalzen 
eine  blutrothe  Farbe  und  entwickelt  salpetrigsaure  Dämpre,  wenn 
man  sie  mit  einenf  Gemenge  von  Braunstein  und  Schwefelsäure 
erhitzt  .  Ihre  Auflösung  färbt  die  Epidermis  gelb  und  liann  nich^ 
filtrirt  werden^  ohne  das  Filtrum  .zu  färben. 

Diese  Säure  scheint  sich  auch  in  den  ersten  Momenten  der 
Reaction  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Salicin  zu  bilden; 
wenn  man  Salicin  mit  Salpetersäure,  die  mit  dem  lOfachen  Ge- 
wicht  Wasser  verdünnt  ist,  eih  bis  zweimal  aufwallen  läf^t,  so 
färbt  sie  sich  gelb,  unter  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  und 
dem  Geruch  nach  i^alicylwasserstoff;  mit  Eisenoxyd^atisen  fi^lrbt 
sie  sich  alsdann  schwarz  i)rie  Dinte.  In  der  Buhe  setast  sich 
SaÜcylwasserstoff  ab,  dessen  Menge  noch  zunimmt,  wenn  man 
£e  Flüssigkeit  unterhalb  der  Siedhitze  gelinde  verdampft  ErhtC^ 
man  aber  das  Ganze  von  Neaem  zuin  Sieden^  M  hellt  äiäi  die 
Flüssigkeit  auf  und  es  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  Nadebi  ^ 
die  Eisenoxydsake  roth  fSu'ben.  Bei  nach  ttngerer  Einwirkung 
der  Salpetersäure  (Entsteht  endlich  Picrmsdure. 

Das  keiste  Verfahren  zur  Darsfelluf^f  der  IndigotftisM-e  ist 
ohne  Zvreifd  die  Zersetzung  der  Salicylsäul»  dnrah  faockeMto 


^    Gerhardt,  tibfr  tUß  Sbumm^m^^m^  ^^JSßtlkii^^  Hp. 

6alpeier6$üre.  Man  verfldiafil  äch  -toeisl  snKtiAiiifiMiaiaf  und 
fchmelzendem  Kalibydrat  die  ersi^re;  sie  wird,  zur  EJiitCemung 
des  Gblorkafliuma  Qtwüs  g<ewASchen,  gelEQckn^  ynd  gj^r^^ezu 
mit  rauchender  Salpetißraaure  behandf^,  indem  man-  das  G#i^ 
in  kaltes .  Wasser  stellt  Nach  jedem  Zusatz  you  Salpetersäure 
rührt  man  die  Ma9s;e  twit  eincnn  Stabe  imi,.  bis  neue  Poitionen 
von  Säure  nicht  mehr  einwirken.  Die  geringe  Menge  5a^[^i-i- 
ger  Säure,  die  sich  hierbei  entwickelt,  rührt  von  der  rauchen- 
den Säure,   aber  nicht'  von  einer  Zersetzung  der  Sällpetersäuro 

selbst  her; 

»  •        ■         # 

Die  Indigotinsäure  entsteht  wahrscheinlich  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Anthranilsäure;  als  ich  wenigstenis 
letztere  'gelinde  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  erhitzte,  ertt- 
wickelten  sich  keine  salpetrigsauren  Dämple  und  das  Geinenge 
setzte  in  der  Ruhe  blättrige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kry stalle 
ab,  die  ich  für  indigotinsaures  Ammoniak  halte.  "Sie  farbteh 
Eisenoxydsalze  blutroth,  fällten  nicht  Kalkwasser  und  entWickel- 
ten  Ammoniak  auf  Zusatz  von  Kali.  '  Die  Reaction  liefse  sich  auf 
folgende  Art  ausdrücken: 
Ci4  H,4  N,  O4  +Na  H,  0«  =  Cm  H.o  CNa  O4)  0.  +  N,  H,: 

BwmsaUqjlsäw^e,  —  Das*  Brom  zersetzt  die  krystallisirte 
Salicylsäur^^^  ähnlich  wie  die  rauchende  Salpetersäure,  Es  er- 
zeugt sich  eine  harzartige  Masse,  die  in  kochendem  Wasser  auf- 
gelöst, ein  weifsef,  krystallinisches  Pulver  absetzt,  das  its^  Alko- 
hol leicht  löslich  ist  und  daraus  in  grofsen  Krystalleu  anschiefs^. 
Pie  Analyst  jgab: ,  ...  -  . ,:, 

.0,428  gtoUen  llfil^  Kolilensäure  und  0,09Q  Wasser;  also  in 

KoUenstoff     .....    39,2 
Wassersteff  ■ 2,3. . 

.Die  Formel  C,4  CH^  BrO'Qt  'erfordert  ,39,3  Kohlenstoff 
imd. 2,2  Wasserstoff.  '  :  [■i.i.-. 


Die  RroAümHcylflMre  *)  verbat  sidi  mr  StUücylstare  wte 
^s  SftKcyfbrom^  zum*  Snlicytwdsmrstoir; '  Sflbensalze  scUagön 
daraus  das  Brom  nicht  nieder.  Sie  biidM  -sich  iM'ch«r((yj^iiAet 
fiMchang:  *   '  «     ■ 

C,4  Hia  0.  +  *i  =  C,4  CHio  BfO  0«  +  Hl  Br,. 

Edlut  ^ehr  Mi«linM;häitUeli,  dafb  "das  Chlor  Moh  g:erftdeio 
Terlidft. 

Die  BroihsaHlcylsiiire  ist  weniger  IdsUoh  irt  Wmkff  >  ab  tfii 
SaHcyisiufe. 

SalireHn.  —  Ich  erwähne  dieses  ProduM  nur,  weil  idk  seftie 
Umwandlung  In  Phenol  doreh'  trodiene.DeiMIlfltion  beobachtet 
habe.  Da$  Sal'mstin  liefeif  in  der  Thal  di^sea  Oel,  neben  Waid- 
ser  tind  einem  Rückstand  iFon  KeUe.  •  '.7 

Weah  man  es  mit'  kochender  •Saipetersiore'  behimdlit,  m 
entsteht  zuerst  ein  gelbes  Har2,  unter  Bntwickfcmg^  von*  ^roth^ 
Dämpfen  und  endlich  Idstein  si«h  voHatindig  auf.  DieAuffösun; 
iSftt  sidi  mit:  Kali,  abbr  nicht  mil  BisMiG%))Aialcfn;  sie  sihtiM 
PferinÄurc  tu  Stallten.  f  i       .       •   1     .  ^. 


I  .1  :"....•  -"-»^ — ,'.'.  ^H* 


ZüsamrtieriseftÄung  des  Baldrianöfs.  ^ —  Vä\d^ 

nan-  und  Camphorreihe ; 

von  Demselben.  ,      , 


i     .  .         ...,•• 


)    <".}/ 


.       Pias  ä^eosphe  Qel  4^$  Baidriafs  .>viirde  vaii,.]^fAlpg*^^     • 
ßOri  i£raiis^^>  «[lalyfirt.    Der  er$|efe.schr^  ilHD  ^  ?f¥!<K^ 

*)  Sie  iil  ddi  2tt  teh^M^lfT  mif  d^^nt  SAli^j^bfoniai',  lükb^'K^  tjlfil^ 
,    .    >l|!  «r*i#pIifjri«fiMrR;.fe|iaiw|,  wj!^    CTriO^.  d^  ,f^iip»..  Off.  T.  I. 
p.  299.) 
♦♦)  Aimal.  de  Pharm.  Bd.  TX.  S.  40.  ^ 

***)  Chem.  der  orf.  Veri».  von  L^w.ig  Bd> 'If. 'S.*il6. !  1*  J  (* 


Qi^sejtpEWg  4^9  Terpentinöls  w,  der  a^tdere  bctondM  es  ab 
lia»  Oi^yd  eiaes  mit  diesem  Oele  Ufem^en  KQUenwassenrtoAi, 
^H^  der  FjOTBiel  Cao  H48  +  0. 

Es  reicht  hin  den  Siedpunct  des  Baldrian^  za  untm^siidiefi, 
um  sieh  i^u  überzeugen,  drfs  e^  nicht  ans  einer  einz^en  Mate- 
rie besteht,  xlenn  PS  fi^ngt  bei  iAO^  an  t»  siedeq  flpd  erhitzt 
sich  nach  und  nach  bis  200®  und  darüber,  ohne  sich  merHiG)i 
^  y^raipdem«  E^  theill  übrigens  diese  Eigensfidia&  m%  im  mei- 
sten ätherischen  Oeiän,  die  bekanntlich  Gi^menge  von/.wi^{gi^i^ 
«wei  bdsQnder^  Materien  siod. 

:  IiV»4er.Abb«ndtaBg  ubpr.  die..atberi^beii<3elp^)  bfdue  j^hi 
{pßiif0i«schafUieb  ml  Qabeurs  ^ . y cnnfaib^en  besclg-ieb^,  ß^ 
welchem  es  uns  gelungen  ieit>,  in;  meitferen  äthßr^scbefii  Qe|ea 
«md  sQter  'addefen  im  BaMrianöl,  die  Qi^enwart  ei^es-^uer- 
M9naltig/e}n  4)n^;i|im1  fCines.Kohlen^fpsserstv^s  nadi^y^ei^e^,  ., 
< ,  .1  JUif^  iZusammeissetAiiDig  scheint  mit  irgend,  fi^en^  <le^ 
jjili  Pflan^npbysiotegpe  Hl  iBeziabung  .?^u  sieben,  .d^rin  .«^n;  i^ 
«e,  mit  wenigen  Ausnahmen,  in  den  mQisb^i^.im(ep$uGl^(^-4t)i^ 
rischen  Oelen  beobachtet. 

Das  rohe  Baldrianöl  ehthSf,  aufser  diesen  beiden  Körpern, 
noch  drei  andere,  nicht  wesentliche,  deren  Menge  je  nach  dem 
All^r /les  Oels  upi}  dpr  Auibewahrun^sarjt  y|iriirt. .  J(i|\  frischen  u«d 
rectificirten  Zustande  ist  es  neutral,  klar,  und  nicht  von  unange- 
nehmem  Geruch;  bei  Luttzutritt  verharzt  es  sich  und  wird  stin- 
kend, in  Folge  der  sich  nach  und  nach  bildenden  Baldriansäure. 
Altes  Oel  ist  immer  sauer  und  dick;  sehr  oft  findet  man  darin 
^Ine^^ctahi^oMitlige  Materie,  deren  Bildung,  wie  leh  sogleich 
liSI^  wn^rde,'  ^n  dei^*  Einwirlung  der  Pitacfctigke»  auf  '^«m 
Kohlenwasserstoffbestandtheil  abhängt.  Daher  rühren  auch  die 
liodeutanden  Vari^iianen  an.  dem  .SÄedpwkt  des.  Q«ta>  -^y.  t* 
'  ^  Wen»^  mäV^  die  firodtftte  dw  Destination  des  fiflddtiianöls 


«• 
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mid  iSm  ermm  PortioMa  der  tiawiriamg  des  idiiiMi» 
senden  Kalis  in  einer  iniMdirten  Retorte  unterwirft,  so  geirt  ein 
veUioniaien  brUeses  Oel  ifter,  dessen  Qerach  an  di«i  des  Ter«- 
penlinftb  erinnert;  er  ist  nur  angenehmen  Dieses  Oel  ist  der, 
weüer  «iten  unter  den  Namen  Bonieito  CbomMn^)  besehriebene 
KeMcnwassersteff, 

Cleidiseitig  enlwMidt  sieb  Wasserstol%as  «od  das  Kali  4Ml 
das  MoerMoibaltife  Oei  suriek,  nachdem  es  in  BaMriansJare 
übergegangen  ist  Bei  dieser  Operation  bedecken  sich  oft  di^ 
Wände  der  Retorte,  aut  eineaai  ^farbloseo  qnd  tarystalhnischen 
SoUimat,  von  campborartigem  Gefochi  dieses  Product  erUfl^ 
man  indessen  nicht  immer,  denn  jßs  röhrt  von  einer  rein  secu^. 
ddren  Zersetzung  des  Kohlenwassersteffii  her. 

Um  das  jsauerstofhaltige  Oel  ganz  rein  .^n  erhalten,  .nrnfs 
man  die  letzten  Produo(e  der  De^rVsttjOn  des  ß^ldriandls  eiitiga 
Zek  auf  200^  pfhüsep  ood  sie  alsdffpm  19  Eis  abköUeii.  Wenn 
sie  frei  von  KoUenwaaserstoff  sini}«  so  erstarren  ^e  nun  zu 
^»er  Massa.  Zwei  oder  drei  Reptißcatü^^n  reiehle^  mir  immer 
zu  ihrer  RQinigung  hin«  ..      .  > 

Die  BaMriansfiure  und  die  camfiboriirtige  Materie  werds» 
gewöhnlich  mit  den  ersten  Portionen  fortgerissen  ^  so  dafs  maai 
nicht  nothig  hat,  das  Product  mit  ItoMensauTem  Natron  an  wa-^' 
sehen;  man  mufs  nur  rasch  oder  wenn  man  will  in  einem  Sirom 
von  KpUensllure  destilliren,  weil  qisn  sonst  immer  nißea  harz- 
artigen Rückstand  erhalt 

_  ..  Vixlerolf  -<' ,M|t  dieseia  Namen  .b^eichne  teh  40n.  in  dem 
Rakfarianol  ent^kef)en  .siiuerstofnwd%ca  Köipe^^  : 

Er  ist  bei  ^ei^Mniidier  TempeMor  nieistdns  flt^ift;  ^iimd< 
witer  MuH'  eiteltdt;  hihtel  n^'fnrMos^  Prismen,  4ie  Ober  W^ 
wieder  Mss%  im4m  und  ei 'bleiben, -  bis  man  sie  von  neuen» 
4Mäe^  Bl'seltoMt,  dMt»  diis  Valel^l  etne  nülfebifere,  aber 
kdne  dienaische  Vertaderung  erGtfirt,  denn  die  ISrymH^ 
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de»,  :bev4m.  Äeiig^htt^en^i  nMjkl(«iiil'!U«ii«relisiab%4  ohtoe  ibri» 
SbHiaixIinenaetzuiig  oder  ihr  Ji^alten  Sia  jind^^    -    • 

:  :  Das.  rcifie '  Yalen^l^/bt  neiiiral  «»4  •  rlifChl  mib^t  ^feiah*  .BtfUeUiii^ 
aMr  seh\t«€Ji.^b6üanig.^.  .Annd^r.  L«&:spi|eyt;  eis  mb-.^ach.i'Qiwi 

characterisirenden  Geruch  an;  gleichzeitig  verclJMil  üiqd :  vfirkiMI 

ink^i  ^  Mgegeni  leiphilo^Uoh^ijn^Afitber,  iMke^L  und  liübrnscheti 

•  S^nei^  Zfiiariiftffenfe^tzdrfg-  -uiM-'SÖin^  V«?fiöHtn 'W^cH^'^SieM 
^s  iri'  dÖ'''Wtt}li(*en  Reil^'>«^fe-a^'WfWffri!^  -dfer  Bäl- 

di«nard(iliyd  i:Vatei«defcy(ia  f^mMerriiYtai ,  •  Wib  *äiese  hei&ed 
letzteren,  miUelst  Käll'^Bölift^i'efMtt/ä''^"  •  ^-^  ^^^'  ^.-•'"''  't-'"^  ^'    '• 

'^"''•Coh(3^r}rte'Scli#afeMui^^  Idsf^  das'töferöl  ln«-!)Wt^lller 
Pii^be  aaf;'  mirzäsä^^  ^^' ^^^äfer  'feche?*^*^  sll4i  iireht'  alles  Ot^l 
*b,'^yond6?n=e«^ftleiiA  ««rf'T^feft' dPgt4M  und  njlt  'der^  ffldmen^ 
feh  «er  S^WeRISfeii^  %rblihai^rpoJ''Slft!gt''-man' die' vVflsirfgd 

schwefelsaurem  Bleioxyd,   ein  lösliches  Bl^iiafe-'  M'^^heW^^Ah-^ 

koi;-id^hsü£ser^-.ttQ{l;  :ai|gieM>i>)3<^irii^(rend6nt:  (^cbf^lk«^  4^ 
MeHillftr  w>rtwrd fdöfßb: fe*terÄf<3{i?«ui^  ^IH  änduhät  jlkEigeOr 

-*-"<)as  VÄlöWJl'ÖbSöiWrt  «vlfel  ^ Artimoiifako'as]'  §ä  *^ilit'*'aBt?f 
damit  keine  krystallisirte  Verbindung  einiAiföfte«.   '      '-^  ••'' 

''»  '>M»  aijyi'sdys^drri  »diif ^ehftWerH^^  Wfefel' dun- 
kel bräunlichgrün -Wöd  cBcfe  perfrat*fi|f.'  ¥0^  cbhcfehtffirt<!^'Sa^-i 
t|lirwi^e:Wir4neS'Jn^d^  K«b^,  fapt  nkfet  Z0l{mss^  i*»fij^eörJdem 
Vjr^ämm  Wllle|f<8iÄbiiifde^R;".^^elJ)flfi:JIarfr52;ü*ii  Mi*lei^titt 
«te]TW«s»ÄI?;f<ÄeH5h«^ifef  errtWfife||eB'»sft||w>lrigfiQeBe  BliW|8feiob9iy/ 
-^.„«Das  Y«*«al-istr,}i5orn^;:  jtjfit  ?l^remii)S ^MiM^UMi  lUttltcAil 
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L    0^  gaben  1^10  KoUensfiure  und  0^  Wteser. 

IL    0,306      ,,     0,825         „  ,,    0,289       „ 

OL    0,455      „      l,i»8         „  „    0,421        „ 

IV.    0^  zminal  recäfdrt»  gaben  0,286  Wasser. 

K.  0^  krystidysirtes  Vaferol  gaben  0,900  KohfefMore 
und  0,301  Wasser. 

VL   0^35  gtbeä  0,906  KcAbnsänre  and  0,306  Wasser. 
VE.    01,^1      „     0,868         „  „    0,296      „ 

IKefs  aitq[>ricbt  in  iOO  Tb«: 

L         IL        DL       IV.        V.       VL       VIL 

Kohlenrtoff  .        .    73,18    73,52    73,60       „       73,47    73,75    73,73*) 

Waüeratoff  .    •    .    10,49    10,49    10,30    10,41    10,21    10,21    10,20 
Stnerstoff    .    .    .    16,33    15,99    16,10       „       16,32    16,04    16,07. 

Die  Formel  Cj^  H20  0^  verlangt: 

12  AL  Kohlenstoff    .    .    .    900,0  —  73,17 

20   „   Wasserstoff  .    .    .    125,0  —  10,21 

2   „    Sauerstoff     .    '.    .    200,0  —  16,33 

1225,0    —  100,00. 

Kalilange  zersetzt  das  Valerol  selbst  in  der  Siedhitze  nicht, 
mit  schmelzendem  Kali  geht  die  Einwirkung  dagegen  sehr  rasdi; 
jeder  darauf  fallende  Tropfen  Valerol  wird  fest,  unter  gleichzei« 
tiger  Entwickelung  von  Wasserstoffgas. 

Das  gebildete  Kalisalz  ist  em  Gemeine  von  baldriansaurem 
und  kohlensaurem  Kali;  Mineralsäuren  scheiden  daraus  an  dem 
Geruch  leicht  zu  erkennende  Dämpfe  von  Baidriansäure  ab.        • 

Ich  zersetzte  eine  gewisse  Menge  des  so  erhaltenen  Kali- 
salzes mittelst  conceutrirter  Schwefelsäure  und  sammelte  die 
Dampfe  in  einer  Ammoniak  enthaltenden  Vorlage  an;  die  Wände 
des  Gefifses  bedeckten  sich  mit  in  Wasser  sehr  leichtlöslichen 
Nadeln.    Die  Auflösung  wurde  zur  Verjagung  des  überschüssig 


'^>  Der  gering«  KohleiMtoffilbeiiBchufe  bei  eiiägei»  dieser  Atialj^sen  rölirt 
ohne  Zw^el  von  beigemengtem  KohlenwaMerstoif  her. 

AiumI.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLV.  Bda.  1.  Heft.  3 
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gen  AmRKdnSats  oiiiijf^  Ti^  an  Ae'Xafk  geätdit  und  atedann 
mit  salpetersaorem  Siiberoxyd  gefallt  Es  entstand  eki' um  Licht 
schnell  schwais  werdender  Niederschlag  von  baidriansaikreDi  Sä- 
beroxyd«- Er  Mruvde  in  medendem  Wasser  wieder  aa^ost»  wo 
er  ädl  biam  Brfadlet  in  seiv  kleinen,  weifiien  Nadelnf  wieder 
absetzte.         ^ 

Q^  dieses  SiAcrsahes  gaben  0,421  SHber  ss  92,15  f>Ct. 
Die  Formel  Aes  baldriansauren  Silberoxyds,  Cj«  His  O4  Ag, 
verlangt  51,8  pCt 

Die  Umwandtang  des  Yalerols  in  Balcfriansaure  lafst  sich 

.....  ...  .,  •  j 

durch' hachsteheride  Gleichung  ausdröcken: 
Cia  H20;  0%  +  6\}^^  0  =  Ca  p4  +  Cv,  H20  O4  +  6  H,. 
Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das  Y^IeroL  zur  Baldriaosaure  in 
derselben  Beziehung  s^ht,  wie  der  Mesitaldehyd  zur  Essigsaure; 
es  ist  nämlich: 

Mesitaldehyd     .•.-..€«    H,    0«.    ' 

Essigaldebyd C4    H,    O^.  . 

Essigsäure C4    Hs    O4. 

Valerol    .    .    .  .    .    Cj»  H^o  0,. 

Valerridehyd    .    ;    .    .    .    C,o  H20  O2. 

BaMriansäure  .....    Gio  H^o  O4. 

Bomeen.  —  Als  ich  vor  einiger  Zeil*3  angab,  dafs  der 
KohlenWassersioff  des  Batdrianöls  sich  an  der  Luft  dii»eet  oxy- 
iSte  mi  als  das  Radikal  des  Camphors  der  Laurineen  beti*achtet 
werden  könne,  war  ich  durch  zu  diei^^  Zeit  noch  zu  unvollkom-^' 
mene  Untersuchungen  zu  diesem  krthum  verleitet;  Dieser  Koh- 
lenwasserstoff hält  gewöhnlich  sehr  wechselnde  QuaMiläten  etnto' 
eempborartigen  Materie  In  Auflösung,  die  sich  an  den  Wänden 
d^r  Flaschen  abätzt,  w^nn  die  oberen  Schichten  verdampfen. 
In  zwei  bis  dreimal  rectificirten  Proben  kann  man  die  Gegeii^ 


*)  AoBal.  de  Chim.  H  ^  Fhya.  T.  L  p.  69.  liL  Ser.  and  dsse  Amml. 
Bd  XXXVIil.  ^.  6d. 


»  I 


VahHan"  tmi  OampkontAe,  SS 

wart  diese»  Campbors  nodi  naohweifleo,  oft  in  seinr  geriagef 
Menge,  wenn  man  einen  Tropfen  arf  einem  Uhrgiase  sich  selbst 
überläTst  Es  bleibt  aMann  ein  krystailimscba*  Rdckslaiid,  de»* 
seil  BiMuBgf  ich  anftmgs  der  Binwirkong  der  UA  Eosehriek 
Darob  oft  wiederfaoltft  Reetifloationen  kann  man  ndessen,  wem 
man  nur  die  ersten  Pirodncte  aoflfangt,  den  KoUewa^asSerttoflT  des 
fialdriimdls  gwnz  frei  von  Camphor  darstetteti;  darch  schmebe»» 
des  Kali  entfernt  man,  wie  schon  erwähnt,  alles  VakroL 

Die  so  ^habene  Materie  ist  leichter  ab  Wasser,  ganz  farb<« 
los.  ohne  Rüdestand  fluchtig >  sie  riedil  ahnlich  wie  Terpentindl, 
nor  angMehmer.    Ihr  Siedponkt  ist  constant  bei  160^ 

Das  Borneen  absorbirt  säbEsaures  Gas,  unter  Bildung  einer 
krystalUsirten  Veri)indBng;  mit  äbersciiussigem  ftrom  wird  es 
di^flössig^  und  gelb,  luiier  Entwickdung  tob  Bromwasserstofl«^ 
sain*e. 

Von  schmelzendem  Kali  wird  es  nicht  zersetzt;  wenn  man 
es  aber  einige  Zeit  mit  Kalilauge  in  Berühning  lafst  und  alsdann 
das  Gemenge  destillirt,  so  erhält  man  eine  camphorartige  Mate- 
rie, die  nämliche,  die  sich  bisweilen  fertig  gebildet  im  Oel  vor- 
findet. Es  gelang  mir  bisweilen,  auf  diese  Art  die  ganze  Flüs- 
sigkeit in  Gampbor  zu  verwandein,  bisweilen  war  die  Umwand- 
hing weniger  vollkommen.  Die  Anwendimg  von  Alkohol  bei 
dieser  Bereitung  begünstigt  die  Reaction  sehr;  ich  setze  davon 
dem  Gemenge  so  viel  zu,  dafs  das  ätherische  Oel  aufgelöst  wird 
und  lasse  einige  Tage  stehen:  giefst  man  alsdann  Wasser  hinzu, 
so  scheiden  sich  Flocken  von  Camphor  ab. 

Die  so  erhaltene  camphorartige  Materie  hat  alle  Eigenschaf- 
ten des  kürzlich  von  Felo  uze*}  untersuchten  Borneocamphors. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt  erst  beim  Erhitzen  auf  das 
Borneen  ein;  rauchende  Säure  zersetzt  es  heftig,  jedoch  nicht  so 
augertWicklich  als   Terpentinöl.     Das  Gemenge    entWickeH  viel 


*>  Con4>f.  read.  i«lO.  IL  Sem.  p;  3e&  u,  die»  AnHMl.  Bd.  XL.  &  3Zd. 

3* 


36       Gerhardt,  Zwumimensetmng  den  BaUrkmöU,  — 

sripetarigsaure  Dämpfe  und  wird  gelb;  neutraKsirl  man'  es 
dann  mit  kohlensaurem  Natron,  so  wird  es  braun  und  riecht  nach 
dem  Camphor  der  Laurineen;  ^  durch  Destillation  kann  mau  eine 
ansehnliche  Portion  des  letzteren  daraus  gewinnen.  Mit  voBkom- 
men  reinem  Bomeen  konnte  ich-  ihn  mdessc»  nicht  erhalten  and 
da,  nach  Pelouze,  der  Bomeocamphor  durdi  Salpetersäure  in 
den  Campohr  der  Laurineen  übergeführt  wird,  so  ist  es  Üar, 
dafs  die  Oxydation  nicht  direet  ist,  wie  ich  nach  meinen  frühe- 
ren Versuchen  voraussetzte;  es  würde  dieGs  übrigens  das  erste 
Beispiel  der  reinen,  einfachen  Oxydation  eines  Kohlen wasser* 
Stoffs  seyn.  Pelouze  sagt  zwar,  dafs  der  flüssige  Bomeocam- 
phor, Cso  Hs2,  in  einem  schlecht  verschlossenen  Gefafse  sich 
selbst  überlassen,  rasch  sich  oxydire  und  in  C^o  ^n  O4  über* 
ginge;  er  erwähnt  aber  auch  zugleich,  dafs  er  zu  wenig  Bor- 
neoöl  gehabt  habe,  um  dieses  Verhalten  genauer  zu  untersuchen. 

Wenn  ich  mich  nicht  tausche,  so  hat  Pelouze,  wie  ich, 
den  festen,  in  dem  flüssigefi  aufgelösten,  oder  daraus  unter  Mit- 
wirkung von  Feuchtigkeit  entstandenen,  Camphor  für  ein  Produ«:! 
der  Oxydation  durch  die  Luft  gehalten;  ich  habe  allen  Grund  zu 
vermuthen,  dafs  dieses  Oxydationsproduct  nur  fester,  noch  etwas 
feuchter  Bomeocamphor  war,  der  sich  an  den  Wanden  des  Ge- 
fafses,  in  Folge  der  Verdampfung  des  flüssigen  Antheils  abge- 
setzt hatte. 

Eine  Portion  Bomeen,  die  vollkommen  trocken  und  cam- 
phorfrei  war,  wurde  15  Tage  lang  über  Quecksilber  mit  Sauer- 
stoff in  Berührung  gebracht;  es  war  nach  dieser  Zeit  nicht  die 
geringste  Gamphorbildung  wahrzunehmen. 

L  0,500  Bomeen  gaben  0,529  Wasser  und  1,580  Koh- 
lensäure. 

IL    0,400  gaben  1,272  Kohlensaure  und  0,425  Wasser. 

Nach  diesen  beiden  Analysen  könnte  man  annehmen,  daCs 
das  Bomeen  Sauerstoff  enthalte,  denn  sie  geben  in  100  Tb.: 
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I.  II. 

Kohlenstoff  ....    88,18    —    86,95 

Wasserstoff.    .    .    .    11,75    -    11,90 
Sauerstoff     ....      2^07    —      i;85. 
Ich  fond  spater,  dafs  dieser  Sauerstoffgehalt  von  einer  ge- 
wissen Hei^e  au^elöst  gebliebenen  Boraeols  herrührte.    Zwei 

■ 

andere,  sorgfältig  rectiGcirte  Proben  gaben  folgende  Resultate: 
L    0,314  gaben  1,014  Kohlensaure  und  0,336  Wasser. 
IL    0,304      „      0,982         „  „    0,324       „ 

Diefs  entspricht  folgender  Formel: 

berechnet         gefundeii. 

L^~     "ST 

20  At  Kohlenstoff     .    .    .    1500,0     88,23     88/)6     88,09 

32  „   Wasserstoff    .    .    .      200,0 11,77      11,88      11,84 

1700,0    100,00      99,94      99,93. 

Die  gefundene  Dampfdichte  4,60  stimmt  mit  der  beredineten, 
4^66,  vollkommen  überein. 

Marti  US  und  Ricker*)  beschrieben  1839  ein  Camphoröl, 
das,  so  wie  der  spdter  von  Pelouze  untersuchte  Camphor,  von 
Drifobabmops  Camphora  abstammte. 

Bei  aufmerksamer  Durchsicht  ihrer  Arbeit  findet  man,  dafs 
sie  ganz  die  nämlichen  Substanzen  in  Händen  hatten ,  wie  der 
letztere  Chemiker.  Sie  analysirten  den  in  dem  Oele  abgeschie- 
denen festen  Antheil  nicht,  weil  sie  ihn  für  den  gew^mKchen 
Camphor  der  Laurineen  hielten,  und  beschränkten  sich  darauf 
die  Analyse  des  flüssigen  Antheils  auszufuhren,  den  sie  als  ein 
eigenthümliches  Oxyd  betrachten ,  von  der  Formel  C^  Ogs  0. 

Die  von  diesen  Chemikern  mitgetheilten  Analysen  stimmen 
nicht  unter  su;h  überein,  denn  die  ersterc  gab  1  pCt.  Kohlenstoff 
mehr  als  die  zweite**}.    Diese  Differenz  ist  zu  grofs,  als  dafs 


*)  Diese  Annel.  Bd.  XXVIL  S.  69. 
^)  Die  Formel  C,o  Hj,  0  erfordert  83,6  C-,  11,1  H.  —  Üie  Analyse 
1^82,6—81^6-^89,1  C.  und  11,4  —  11,3  nnd  11,4  H. 
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sie  einar  unvdlkommenen  Verbrennung  zogeschriebai  werden 
könnte,  denn  die  ätherischen  Oele  verbrennen  im  AUgemeinea 
sdir  leicht  Der  gefundene  Sauersloflgehatt  röhH  ohne  Zweifel 
daher,  dafs  das  flüssige  Oel  eine  gewisse  Quantität  festen  Cam-«- 
phor  enthielt,  wie  diefs  in  meinen  ersten  Analysen  des  Boräeens 
der  Fall  war.  Zieht  man  in  der  ersten  Analyse  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  in  dem  Verhäknifs  ab ,  wie  sie  mit  der  Differenz 
Cdem  Sauerstofl^  Caniphor  bilden,  so  bleiben  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  genau  in '  dem  Yerhaltnifs  zurück,  wie  im  flusisigen 
Bomeocamphor  ^3. 

Das  Caiophoröl  von  Martins  und  Ricker  ist  demnach  nur 
ein  Gemenge  lies  festen  Camphors  mit  flussigem  Boroeoqai);!- 
phor;  das  ganze  Verhallen  dieses  Products,  wie  es  die^e  Che- 
miker angeben,  stimmt  aufserdem  mit  dieser  Ansicht  überein. 

BomeoL  —  Die  Bezeichnung  dmipkar  ist  für  so  viele  in 
dem  chemischen  Verhalten  oft  sehr  abweichende  Körper  |fey 
ItmHcbt  worden ,  dafs  ich  es  für  nöthig  hidt ,  dem  festen  Bor- 
aieocaiiq)hor  einen  besondren  Namen  zu  geben.  Die  Endimg: 
ol  pafst  aufserdem  sehr  gut  für  die  fiauerstoQfhaitigen ,  fluiteigeil 
oder  festen  etherischen  Oele ;  ich  habe  davon  schmi  früher  f&r 
4ie  sanerstoffhaltjg^  Bestandtheile  des  Römi^ch-Kümm^öls  und 
des  Baldrianöla  Gebrauch  gemacht. 

Das  Bomeol  entsteht,  wie  oben  erwähnt,  aus  dem  Bomeen 


*]^  Nünmt   nian    die    erste    Analyst    von  Martius   und    Ricker    B\i 
6nmdlage-an,   so  hat  man: 

Kohlenstoff    .....    S2,6 

Wasserstoff 11|4 

Sauerstoff 6,0  .      , 

IVach  der  Formel  C,„  H.«  0,  verbinden  sich  200  O'  mit'  225  H 
und  mit  IMX)  G ;  folglich  6,0  0  mit  6,7  H  nnd  mit  45,0  C.  Zieht 
man  letztere  Zahlen  von  dem  R«s!i2tal  der  Ap^lyn^.  f^«  sa:  bleibt 
4^7  H  und  S7,6  €,  d.h.  11,3  U  iwl  88^7  C  ii|  tOO  Th.,  al^  m 
EU  die  Z«s«mmeii0etsnii9  des  flösttgen  Bocneod^upkoEik)  d»  i^s  • 


Atfdi  AiAiabiie  der  Erneute   des  Wassers   nach  folgenden 
CMehngt 

Cji  Hss  H4  Ol  =»  Cjo  Hjt  O2. 

Pelottse  hat  beobaehtel,  dafs  das  Borneol  seiaerseits  bei 
Bdumdkmg«  mit  wasserfreier  Phospborsaure  2  At  Wasser  ab-^- 
giebt,  um  wieder  ift  eioea  Kohlenwasserstoff  uberaogehen. 

Die  direde  Aufnahhe  d^  Elenente  des  Wassers  durch  dM 
Bomeen,  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  beweist  nicht,  dafii 
das  Bomeen  ein  Hydrat  ist,  in  dem  Sinn,  den  man  dieser  Be- 
zeichnung beilegt;  man  weifs  aus  den  Versuchen  von  Delar 
lande,  däfs  der  Camphor  der  Laurineen  ebenfalls  2  At.  Wasser 
assimiliren  kann,  um  eine  eigenthümliche  Säure  zu  bilden,  wor- 
in  mar  die  Halfke  durch  ein  Metalk>xyd  ersetzt  werden  kann. 
Man  hs^  selbst  Unrecht  die  dfarect  mittelst  salzsanretn  Gas  und 
Kohfenwasserstoffen  erhaltenen  Verbfaidungen  als  salzsaure  Sake 
zu  betrachten,  denn  die  Salzsäure  ist  darin  ebenso  sehw^  nadi- 
zuweisen,  wie  das  Wasser  in  dem  Bomcol. 

Die  KrystaOe  des  Bemeols  sHid  volikonimeo  durchsichtig, 
zugleich  nach  gewdbniichem  Camphor  und  Pfeffer  riechend,  wie 
diefs  PelOttze  sdKMü  besdirieben  bai  Es  ist  weniget*  flüchtige 
und  mcbt  so  leicht  schmelzbar  als  der  Camphor  der  Laurineen, 
wodurdi  man  ihp  leicht  von  letzterem  unterscheiden  kann.  Ich 
habe  ihn  immer  im  sublimirtei^  Zustande  analysirt,  nachdem  &{ 
so  lEHt  als  möglieb  zwischen.  Filtrirpapier  gepreCst  worden  war, . 

.  \    Q^SA,  gah§n  0^%^  j^oblensaure  und  0^9  Wasser. 
,  Ti^üfiS^     ^   .pm     .,„.,,uml  0,321       „        ; 

....   berechne^.  gefunden. 

I.  n 

20  At  Kohlenstoff    .    .  i50q,0  —    77,9  -    77,68  -    77,59 

3J5  i  Wasserstoff  .    .'  225,0^    11,7  -     11,99-^    H,73f 

2  „   Sauerstoff     .    .    200,0  —    10,4  —    10,33  —    10,68 

1925,a--  400p '-.  iw^eo  ~  1*0,00. 


y 


40        Gerhardt,  ZusammeMeixumg  de$  BaUrianoU  de. 

Die  künstliche  Umwandlung  des  Bomeens  i»  Borneoi  nnier 
Mitwirkung  des  Wassers  ist  um  so  merkwürdiger,  als  nach  et'- 
nigen  Autoren  der  Dryobakm&pt  Camphora  als  junger  Baum 
reinen  flussigen  Camphor  CMihnia  Capuhr  der  Eing^omen 
von  Sumatra)  und  im  weiter  vorgmickten  Alter  fßsten  Garn« 
phor  C  Capuhr  Barruhs)  produciren  soll.  Man  kommt  dadurch 
unwillkührlich  auf  die  Vermuthung,  da&  letzterer  in  dem  Lauf 
der  Y^etation  durch  Wt^sseraufnahme  entsteht 

Der  von  Winkler  in  dem  Cubebenöl  bcohachtete  und  von 
Aubergier*)  analysirle  feste  Camphor  ist  wahrscheinlich 
nichts  anderes,  als  Bomeol. 

Camphor  der  Laurineen.  —  Schon  im  Jahr  1840  bedbach- 
tete  Cahours,  gemeinschaftlich  mit  mir,  die  Entstehung  dieses 
Camphors  aus  dem  Baldrianöl  bei  Behandlung  des  letzteren  mit 
rauchender  Salpetersaure  und  Sattigen  des  Products  mit  Jiohlen« 
saurem  Natron.  Ich  habe  seitdem  bei  näherer  Untersuchung 
dieses  Vorgangs^gefunden ,  dafs  er  nicht  durch  directe  Oxyda- 
tion  eitsteht,  wie  wir  anfangs  glaubten,  sondeiti  dafs  er  immer 
aus  einem  Oel  entsteht,  welches  Boraeol  au%elöst  ^thak. 

Pelouze  hat  gefunden,  dafs  beim  gieden  von  festem  Bor- 
jieocamphor  mit  Salpetersäure  von  mittlerer  Stärke  sich  röäi- 
liche  Dämpfe  entwickelten,  während  eine  ölartige  Flüssigkeit 
auf  der  Oberfläche  der  Säure  schwimmt  Bringt  inan  Wasser 
mit  diesem  Oel  !n  Berührung,  so  schlagen  sich  weifse  Flocken 
nieder,  die  ganz  den  Geruch  des  gewöhnlichen  Camphori;'  ha- 
b&L  Es  ist  in  der  That  der  nemliche  Körper  mit  allen  sei* 
UQU  Eigenschaften.  Die  Reaction  geht  nach  folgende  Gleidmng 
vor  sich: 

C»  H„  0,  +  2  Ä,  H.,  0.  =  C„  H„  0,  +  4  H,  0  +  2  N,  0«. 


*;  Bpvoe  acieniifiqa«  T.IV.  p.  220. 


Kolbe,  fik  d  EkmMi.  d.  Odan  mif  SchwefMokUmsioff:    41 

Die  Aoatyse  wurde  mit  Camphor  mmgMtri^  der  miltebt 
Si^etersaure  und  Borneol  aas  Bddriandl  dargestolll  war. 
0,334  gaben  0,960  Kohlensiure  und  0,325  Wasser. 
Dieb  enU|Nricht: 

berechoet.      gefunden. 

20  At  Kohlenstoff   ....  1500,0    —    78,8    —    78,3 

32   „  Wasserstoff  ....    200,0    —     10,6    —    10,8 

2   n   Sauerstoff     ....    200,0  *—     10,6    —     10,9 

1900,0    -  100,0    -  100,0. 
Das  Borneol  und  der  Camphor  der  Laurineen  stehen  unt^^ 
sich,  wie  man  sieht,  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  und 
Bildung  in  demselben  Yerhältnifs  wie  der  Alkohol  und  der  AI- 
ddiyd. 


^      Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Seh  we^ 

felkohlenstoff;     . 

von   Heinrich  Kclbe. 


Das  Verhatten  beider  Körper  zu  einander  war  bisher  sehr 
unTollstandig  bdsannt;  man  nahm  an,  der  Schwefelkohlenstoff 
^eide  durch  Ghlor,  bei  Abwesenheit  von  Wass&r,  keine  Ver- 
änderung. Versuche  über  ihr  gegenseitiges  Verhalten  in  liohe- 
reu  Tempwitureo  waren  nicht  bekannt  Indessen  verdiente 
dieser  Gegeostaipd  eine  au&aerksamere  Uoterwchangj  setM 
dämm,  weil. auf  diesem  Wege  die  BBdiHig  eines  dem  Kohleph- 
oxyd  entsprediepdeii  SohwefelkoMeiistoffs,  einer  bis  jetzt  unbe- 
kannten Verbindung,  nic)it  unwahrscheinlich  war.  Au%e&»dert 
TOD.  HerriTt  F^i  Wohler  faab^  ich  unter  seii^^  Leitung  die^e 
¥T9g&%  im  beantwort/m  gi^sucbt 

Ich  imtersuchte  zonadist,  welobe  Eiavnrkuiig  Chlorgas  9xt 
das  K<Alensttlfid  bei  Glühhitze  hat    Ich  leitete  einen  Strom  von 


«g  kßlbe,  über  Jie  Stmobhmg  im  CUon 

•vrilkoBiiaen  gekmkmUßm  €3iIorgas  durch  ein  4idUbj  welche« 
Schwefelkehlenatoff  eadUeb,  d^  also  in  dem  Gese  ahdi»s|ete 
Dieses  Gemenge  heider  Gase  wurde  von  UeF  ans  ioicb  ein, 
'zur  Vergröfserung  der  Oberfläche  mit  Porcelbnstucken  gefülltes 
PorceUanrohr  geleitet,  und  dieses  in  starke  Glübbitze  versetzt 
An  dem  andern  Ende  war  es  mit  einem  gut  abkühlenden  Con- 
deusationsapparat  versehen.  In  diesem  sammelte  sich  im  Ver- 
laufe der  Operation  eine  gelbrothe,  wie  Chlorschwefel  riechende 
Flüssigkeit  an,  deren  Quantität  viel  gröfser  war,  wie  die  des 
angewandten  Schwefelkohlenstoffs.  Aufserdem  war  weder  die 
Bildung  eines  anderen  Products,  noch  die  Abscheidung  von 
Kohle  in  dem  PorceUanrohr  zu.  bemerken. 

Das  so  erhaltene  Liquidum  war,  wie  die  nähere  Unter- 
suchung ergab,  ein  Gemenge  von  Chlorschwefel  und  dem  neu- 
erlich von  Regnault  entdeckten  KoMensupercMorid  CCI4.  Hit 
Wasser  zusetzt  es  sich  nach  und  nach  in  Schwefel,  scliwefr- 
lige  Säure,  Salzsaure  und  Kohlensuperchlorid,  welches  sich  als 
ein  schweres,  mit  Wasser  nicht  mischbares,  farbloses  Liquidum 
abscheidet.  Um  dieses  letstere  daraus  zu  erhalten,  ist  es  am 
besten,  das  rohe  Gemenge  allmählich,  so  dafs  keine  Erhitzung 
entsteht,  mit  Kalilauge  oder  Kalkmilch  im  Uebersdirfs  zu  ver- 
mischen, damit  eine  Zeit  lang  unter  öfterem  Umschfitteln  sfehen 
zu  lassen  und  endlich  der  DestHlation  zu  unterwerfen.  Düs 
Kohiensnpa'cblorid  geht  dann  rehi  ub^  und  kann  aitf  ^Kese 
Weise  mit  LeiehtigkeSt  in  jeder  Menge  darjj^cffl'  werdto. 
MaR  hat' nur  darauf  ztf  adHen,  daib  das  Chlergtti  vetikoitiaieii 
tH^en  sey ,  "^^H  üe  <iegänwart  von  Wasser  zur  BntsMwng' 
i^  v^  Berz#l$us  und-'Mareet  entd'edlLleR  'kry^staÜAiiMiekl 
flaöhtigefr  Körpensr,  den  me»  als  eine  terbindang  vm  ChlmtM^ 
lenoxytf  «il!  cU^-unt^^sdiwefliger  Säitfe  betradden  Kenn,<Vbi^ 
anlassung  giebt.  Femer  braucht  man  itti  SehwefeKoUeM^ff 
Mehl  Sil  erfr&nien;  et  düMef  gerade  in  der  Meng»»  ab,  dfe  von 
dem  beigemtscht^  Chlorgase  zersetzt  werden  kann.    Beffirdett 


HM  seme  Verftiditigim^  dwch  Enrilnaeii,  m  cntgobl  eid  An- 
fteü  der  ZeraeUang,  and  ist  naoU^  anr  schwiarigr  und  laogu 
sam,  am  beden  noch  doroh  BdamM«  mit  Iwtttiidiea  VMx,  v«a 
dem' KoUensoperchlorid  za  trenneiL 

Um  über  die  Natur  des  letzteren  keinen  Zweifel  za  lassen^ 
wurden  sein  Siedepunkt,  sein  specilsohes  Gewicht  und  seine 
Zusammensetzung  bestimmt,  und  mit  den  Angaben  von  Reg- 
naul t  übereinstimmend  gefimden.  Bei  der  Analyse  mit  KupCer-* 
oxyd  wurden  nur  wenige  Milligramme  Wasser  erhalten. 

0,424  Grm.  gaben  0,130  Kohlensäure 

0,417     „        „     0,128 
Beide  Zahlen  entsprechen  8,4  pCL  Kohlen^ff  *). 

0,327  Grm.  durch  glühende  Kalkerde  zersetzt,  und  aus  dem 
gebSdeten  Chlorcalcium  das  Chlor  durch  Silber  gefallt,  gaben 
1,216  Chlorsilbw  =  91,7  pCL  Chlor. 

Nach  d^  Formel  C  CI4  enthält  das  Kohlensuperchlorid  7,0  pCt. 
Kohlenstoff  und  92,1  pCt  Chlor. 

Die  WiAung  des  Chlors  auf  das  Kohlensqlfid  in  hoher  Tem- 
peratur besteht  aUK>  darin,  dafs  es  demselben  den  ganzen  Schwe-r 
felgehalt  entzieht,  und  dafs  der  Kohlenstoff  mit  einer  aquivalenr 
\exk  Menge.  (?blor  in  Verbindung  tritt« 

Ailde«#  j0  ü»  'Wirkung  b^i,  gewöhnlicher  Teipperator, 
SdwItQl  nuin^iii  eiAie  g«ai^tfvnigf  Flasche,  die  mit  sorgfältig  ge- 
tmri^iK)lem  Clbtovaa  ^M^efi^IU  isk  einige  Graonmen  Schwefetkoh? 
lemtflff  wi4  W^  m  YfM^etßp\imm  Tage  ofder  Wocbef  bu^r 
ätehen^  gieiclivjfcl  ob  )»  Oank<tln  ^oder  im  S^iio^nfic^if^,  üP  vo:«- 
0dmted6t  aHflMiiiMg  lU^  F4iiei^  dei  CUom,  iin4  jder  Sn^^ef^V" 
fcoUeiifltoff  verwMdell  «ioh  in  ein  dJMnkelgelbfsa  {«w^i^uvk  .  {feim 
OeSnen  dw.  Fhische  bem^riit  «h»b,  dafs  ein  luftv^niiiiAOt^  Raum 


•^  '    .  '     :.  .  .   •     •         .         .  '-  S 


*)  KohksMtoffiilom  =  75,854. 


44  Kolbe,  über  4m  EiniDirkmg  A»  Chlors 

Das  so  gtbSäete  Ufpidiiin  isl  ein  Gemenge  von  Chlor-* 
Schwefel  und  einer  neoen,  bisher  nicht  bekannt  gewesenen  Ver-*' 
bmdung  von  KoUensCoff,  Schwefel  und  Chlor  in  solchen  Atom- 
Verhältnissen,  dafs  sie  als  das  Odorkoblenoxyd  betrachtet  wer-^ 
den  kann ,  worin  die  Sanerstoflalcmie  durch  Schwefel  vertreten 
sind.  Durch  Behandlung  mit  Wasser  trennt  es  sich  in  die  Zer- 
setzungsproducte  des  Chlorschwefels  und  in  die  neue  Verbin- 
dung, die  sich  als  ein  ölartiger  Körper  abscheidet.  Durch  wie- 
derholte Destilbtion  mit  Wasser  und  etwas  Magnesia  erhalt  man 
sie  isolirt  und  von  den  gebildeten  Säuren  befreit  Am  vortheil- 
haftesten  erhalt  man  sie,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  mit  ei- 
nem Chlorentwicklungsgemisch  C  Braunstein  und  Salzsäure}  in 
einem  verschlossenen  Gefafse  unter  häuCgem  Schütteln  mehrere 
Wochen  lang  stehen  läfst  und  die  Masse  dann  der  Destillation 
unterwirft 

Derselbe  Körper  entsteht  auch  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Chlorwasserstoff,  wenn,  man  den  Dampf  von  Kohlensupercblorid  mit 
Schwefelwasserstoff  durch  ein  mäfsig  glühendes  Glasrohr  leitet 

Dieser  Körper  ist  ein  gelbes,  mit  Wasser  nicht  Mischbares 
Liquidum  von  einem  ganz  eigenthumlichen,  sehr  heftigen,  die 
Augen  stark  reizenden  Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht  wurde 
zu  1,46,  sein  Siedepunkt  bei  ungefähr  70^  gefunden,  Zahlen, 
die  jedoch  aus  dem  gleich  anzugebenden  Grunde  nicht  ganz  g^ 
nau  seyn  mögen.  Er  wird  weder  durch  Wasser,'  ndch.dordi 
Säuren,  selbst  nicht  durch  raudiendo  Sidpetm*säure' verändert 
Von  kaustischer  Kalihuge  wird  er  langsam  zersetzt  imt^  BB« 
düng  von  kohlensaurem  und  von  Schwefel -Alkali,  und  unt^ 
Abscbeldung  von  farblosem  Kohlensoperchlorjd.  Sein  Verhfrilein 
zu  trocknem  Ammoniakgas  und  Alkohol  soB  den  Gegenstand  ei- 
ner besonderen  Untersuchung  ausmadien. 

Die  zur  Analyse  angewandten  Proben  waren  durch  wies«, 
deriiolte  Behandlungen  mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Chlorcri- 
cium  vorbereitet 


mf  SdkoefeaMtHMtg.  4» 

0^7  Grm.,  mit  Kufieroxyd  verbnumt,  gaben  0^104  Kob- 
lensiure. 

0,289^,  durch  glfikenden  Kalk  zersetzt,  gaben  0,665  CSdor- 
Silber. 

0,611  gaben,  nach  d^  Oxydation  des  Schwrfels,  1,425 
schwefelsauren  Baryt 

Diese  letztere  Analyse  wurde  auf  die  Weise  ausgeführt, 
dafs  die  in  einer  ofihen  Röhre  abgewogene  Substanz  mit  der 
Röhre  in  eine  Ffaische  mit  concentrirter  Kalilauge  gesenkt  und 
verschlossen  damit  meiirere  Tage  lang  digerirt  wurde,  bis  sie 
sich  in  farbloses  Kohlenchlorid  v^wandelt  hatte,  welches  dann 
durch  Erwärmen  da*  Flüssigkeit  verflüchtigt  wurde.    Die  so  er- 
haltene Losung  von  Schwefelkalium  wurde  durch  eingeleitetes 
Chlorgas  oxydürt 

Die  obigen  Data  geben  folgende  procentische  Zusammen-- 
Setzung: 

Kohlenstoff    .....    i0,72 

Chlor   .......    56,T6 

Schwefel 32,16 

99,64. 

♦       .  *  * 

Hieraus  lafst  sich  unmittelbar  keine  Formel  berechnen. 
Zieht  man  aber  den  Umstand  in  Betracht,  dafs  die  Einwirkung 
des  Chlors  auf  den  SchwerelkohlenstoflT  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur '  sehr  langsam  vor  sich  geht ,  und  dafs  es  sehr 
schwer  halt,  die  letzten  Antheile  von  Schwefelkohlenstoff  zu  zer- 
setzen, so  kann  man  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  annehmen, 
dafs  das  der  Analyse  unterworfene  Product  noch  eine  kleine 
Beimengung  von  Schwefelkohlenstoff  enthielt  In  der  That,  be- 
rechnet man  nach  dem  gefundenen  Chlorgehalt  die  übrigen  Ele- 
mente nach  der,  aus  der  Entstehungs-  und  Zersetzungsweise 
dieses  Körpers  wahrscheinttchen  Formel  =3  C  S  Gs ,  so  be- 
kommt man; 


4$    Kolbe,  nb.  d.  ElmtH*.  d.  CUors  Uuf  Schwefetkohlensioff: 

Koblenstoir    .   -.    ;•.  .    .  -^,^8 

Chlor 56,76 

Schwefel  .- 25,79 

92,27. 

Werden  diese  Zahlen  von  den  ohen  gefundenen  sfibtrehirt, 
so  bleiben  1,0  Kohlenstoff  und  6,37  Schwefel,  wefeh»  Gewichts*^ 
verfadltnisse  sehr  nahe  die  Zusammenselzung  de»  Sehwefelk^hlen- 
Stoffs  ausdrucken.  Demnach  würde  also  die  der  Analyse  unter-^ 
worfene  Probe  des  neues  Kapers  noch  7,37  pCt  Schwefelkoh- 
lenstoff beigemengt  enthalten  haben,  eine  Annahme,  die,  so 
wahrsdieinlich  sie  auch  ist,  noch  durch  weitere  Versuche  ge- 
prüft werden  soll 

Diese  Annahme  als  bestätigt  betrachtet,  würde  also  dies^ 
Körper  die  dem  Chlorkohlenoxyd  analoge  Schwefelverbindmig. 
seyn  und  seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C  S  Cl»  aus- 

m 

gedrückt  werden.    Er  ist  dadurch  entstanden,   dafs  das  Chlor 
dem  Kohlensulfid  den  halben  Schwefelgehalt  entzogen  hat,  und 
dafs  an  dessen  Stelle  ein  Chloräquivalent  getreten  ist.    Indessen 
ist  es  wahrscheinlicher,   anzunehmen,  dafs  die  Zersetzung  auf 
dieselbe  Art,  wie  in  hoher  Temperatur  vor  sich  geht,  dafs  also 
der  ganze  Schwefelgehalt  weggenommen  wird,* aber  mit  dem 
Unterschiede  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dafs  hier  das  ent- 
stehende Kohlenchlorid  mit  einem  Aequivalent  unverändert  blei- 
benden  Schwefelkohlenstoff  in  Verbindung  tritt.    Hiernach  würde 
man  zur  Bezeichnung  der  eigentlichen  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  die  obige  Formel  zu  verdoppeln  haben,  und  derselbe 
als  eine  Verbindung  von  Kohlensuperchlorid  mit  Kohlensulfid  = 
CCI4  +  CSi  zu  betrachten  seyn,   womit  auch  die  Erklärung 
seiner  Zersetzung  durch  Alkalien   auf   eine   einfachere  Weise 
übereinstimmt 

'    '   ■         III.     II  1.1  e 
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üeber  das  Xyloidin; 

von  C.  H.  D.  Buija  Battot  *). 

Pelouze  ^  hat  einige  Versuche  Ober  das  Xyloidin  mit* 
getfaeflt,  das  von  Braconnot^^^}  durch  Einwirkung  von  Sal- 
peterswire  auf  Starkmebl  und  Holzfaser  ehalten  worden  war. 
Pelouze  stellte  es  aus  StarkmeU  dar,  indem  er  letzteres  mit 
Salpet^säure  von  1,5  spec.  Gewicht  innig  mengte  und  sogleich 
durch  Wasser  fällte.  Es  blieb  fast  nichts  in  dem  Wasser  auf- 
gelöst. 

Läfst  man  aber  das  Xyloidin  mit  Salpetersäure,  ohne  Was- 
ser hinzuzusetzen,  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  in  Berührung, 
so  ist  es  nach  zwei  Tagen,  bisweilen  schon  in  einigen  Stunden, 
zersetzt;  alles  Xyloidin  ist  verschwunden  und  an  seiner  Stelle 
findet  man  eine  zerfliefsliche  Säure,  die  nach  dem  Verdampfen 
weifs,  fest  und  unkrystallisirbar  zurückbleibt  und  dem  Gewicht 
nach  viel  mehr  beträgt,  als  das  angewandte  Stärkmehl.  Es  bil- 
det sich  hierbei  weder  Kohlensäure,  noch  Oxalsäure. 

F^elouze  hält  das  Xyloidin  für  Stärkmehl,  in  welchem 
1  Aeq.  Wasser  durch  1  Aeq.  Salpetersäure  ersetzt  ist,  Cia  Hj« . 
O9  -h  1^2  Os,  woraus  sich  erklärt,  warum  das  Stärkmehl  bei 
seiner  Zersetzung  durch  Salpetersäure  an  Gewicht  zunimmt 

Ueberläfst  man   das  Gemenge  von  Stärkmehl  mit  Salpe-'  ^ 
tersäure  nicht  sich  selbst,  sondern  erhitzt  man  es  zum  Sieden 
und  dampft  im  Wasserbade  ab,   so  erhält  man  nach  Pelouze 
eine  zerfliefsliche,  stickstofffreie  Säure,  die,  obwohl  in  der  Zu- 


*)  Ana  den  von  Herrn  Prof.  Mal  der  mitgetheilten  nScheikundige  OiH 
derzoekingcn ,  gedaan  in  het  Laboratorium  der  UtrechUche  Hooge- 
tchool.«    Derde  Stnk.    1842. 

"^  Compt  rend.  T.  VIf.  p.  713.  n.  diese  Ann.  Bd.  XXIX.  S.  3a. 

*^)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LJL  p.  290.  n.  dieie  Ann.  Bd.  VIT. 


48  Ballot,  über  da»  Xffloidm. 

sfiminensetzung  verschiedeii,  einige  Aehnlicbkeit  mit  der  Zucker- 
saure liat 

Da  die  Angaben  über  das  Xyloidin  noch  sehr  unsicher 
sind  und  auch  keine  einzige  Analyse  mitgetheilt  ist,  welche  die 
Zasammensetzung  desselben  oder  der  daraus  entstehenden  Säu- 
ren feststellt,  da  femer  dem  Xyloidin  einige  Eigenschaften  zu- 
geschrieben sind,  die  es  nicht' zu  besitzen  scheint,  so  halte  ich 
es  nicht  fär  überflüssig,  die  von  mir  in  dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Utrecht  darüber  gemachten  Erfahrungen  mitzutheilen. 

Zur  Vermeidung  der  unangenehmen  sauren  Dämpfe  hatte 
ich  Starkmehl  in  sehr  wenig  Salpetersäure  aufgelöst,  in  der 
Voraussetzung,  dafs  man  es  vielleicht  durch  Zusatz  von  salpor 
triger  Salpetersäure  in  Xyloidin  umwändein  könne,  was  zu  ei- 
ner sichereren  Bereitungsweise  geführt  hätte.  Beim  Vermischen 
mit  Wasser  entstand  aber  kein  Niederschlag,  so  dafs  demnach 
auf  diese  Weise  kein  Xyloidin  gebildet  wird. 

Das  Xyloidin,  mit  dem  die  folgenden  Analysen  ausgeführt 
sind,  ist.  aus  Kartoffelstärke  dargestellt  worden,  die  in  einem 
Giasmörser  nach  und  nach  mit  rauchender  Säure  vermischt 
wurde.  Diefs  raufs  schnell  geschehen  und  die  Mengung  innig 
werden,  weil  sonst  ein  Theil  Stärke  unzersetzt  bleibt,  die  sich 
in  dem  gelben  gallertartigen  Körper  erkennen  aber  davon  nicht 
abscheiden  läfst  Wenn  die  Kömchen  durch  Reiben  verschwun- 
den sind  und  das  Ganze  eine  durchscheinencle  Gallerte  bildet, 
so  erhält  man,  sogleich  nach  dem  Anrüliren  mit  Wasser,,  einen 
weifseUi  grobkömigen  Niederschlag. 

Das  Xyloidin  wurde  sodann  mit  Wasser  gehörig  gewaschen, 
bis  es  nicht  mehr  sauer  reagirte,  und  bei  120^  getrocknet  Die 
Analysen  wurden  alle  unter  Anwendung  von  chlorsaurem  Kali 
ausgeführt  ,     . 

Xyloidin  vdn  der  ersten  Bereitung: 
I.    0,686  gaben  0,9370  Kohlensäure  u.  0,304  Wmer. 


Mthiij  »km  <taR.  ^ 


E    0,3115  gvlffi  O^^T  Koldeiisi^  u.  0,)j38  Wasser. 
DL    0,4175.     „      0,567 ..    „  n.  0,188       „ 

Kohteo^loir,,..:^.,,   ,    3T^7,,.-     37,0i      :^:   37^5  • 
Wasserstoff  .  'f    .      4,92    —  ,  4,92     -      5,01   \      . 

Xyloidin  der  zweilen^ B^i:eitUDg :  ^,. 

l  ,^^j),^  gabprij  0^534  Kohlensäure  u.  0,171'  Wasser.' 

K'^'o^r^jO^^B^^        „  11:^0,252       „ 

ffl.    0,515  ?   „     0,6653       .„  .     .    it  0^14       „ 

I.  11.                 lU.   .   , ;  .  ,  IV.  ,. 

,1  Kohlenstoff.  ^   ,.  .36,45  ,  r-  36,48    -    36J80    -  36,62 

[  Wasserstoff  .,,  '.  .   4,68'  —  4,71'  —      4,62    —  4,77 

'   Ö/J09  '  Xyloirfin  von  t*iner  dritten  Bcreitunir  gäben  0,54^ 

koÖtosätir«^  und  0^174  Wässer,  was  36,95  pCt.  KohTcÄsloff  und 

4,73  Wasserstoff  entspricht  und  mit  den  fiesultaien  der  :i weitet! 

Bereltang  übareinkommt. 

Öen  höheren  BLohlenstoflgehalt  der  ersten  Analysen  schrieb 
ich  anfänglich  beigemengter  unveränderter  Starke  zu;  die  Re^ 
action  mit  Jodtinctur,  woclürch  es  gelb  gefärbt  wird,  zeigte  in- 
dessen, dafs  diese  Yermuthung  üngegründet  war. 

;.J|i  doinauf  ^i^p.  Weise  darf  psteUten  Xyloidin  sind  zwei 
(wenn  nicht  mehr)  verschiedene  Stoffe  enlliaUen.  ^laa  erkennt 
die^  sogleich^  .wen»  man  dasselbe,  mit  scb^aoher  Kalilauge  be- 
bai^elt;  ;ela  .Theil  davon  Igst  j^jbch  auf,  wahrei^d  ein  anderer^ 
sel^^t  in  einer  grof^n  Meuge  Kali  nacb.^wei  Jagen  noch  voU- 
komi\)fa  ungelö4  und;  ^pf  dem  Boden  des  Gefäfses ,  ^usammen^ 
geballt  bUeb.  Dieser ; ungelöste  AiUheS  war,  nach  sorgfältigem 
Auswaschen  mit.  Wasser,  weifs  und  pulverig.  Das  Verhalte^ 
des  Xyloiduis  gegen  Alkalien  ist  also  insofern  näher  außgemit- 
lelt,  als  Kali.Cnictit  Ammoniak)  die  eine  Modification.des  XyloH 
dins  ganz ,  die  andere,  gar  nicht  syiiflöst. 

Das  vi^^^t^^  voi^  der^  erst^a.iBereit^ng  des  Xyloidins  gab 
von  0^75  -  0,6835  KoUensäure  ub4  0^115  Wasser,     ' 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLV.Bds.  1.  Heft.  4 


'  Was«rstoff  ...    .  *. ;  .v     4,65.1  :i  w)    .1 : 
Die  'Jlsche,  weloHe  zuräckblielb,  war  unwägbar. 
DaVl^elöste  der  zweiten  Bdr6itiing  gab  von  0,446  —  0,585 
Kohlensaure  und  0,1855  Wasser.  ,  . 

0,133  gabeji.  0,001 -ö|Ööi5, 'Asche.''  "■' '|  ''   '""' 

nach  Abg.  d.  Asche. 

'  Kohlenstoff  i    .    .    .    36,27-  —    36,63'^ "      ^ 
WasRserstoff^    .    .    .      4,39    —  r  4,44.    '    üi 

Das  Atomve'rlititniCs  von  KolüenstoGT  zum  Wasserstoff:  ist 
hierin  wie  12  :  18. 

1  Vt)ie  alkalische  scbwa9h  braunlich  gefärbte  Auflösung  wuirde 
4arch  Essigsaure  gefallt,  der  weifse,  flpcki^ß  Niederschlag  auf 
f^^  FUtrum  mit  Essigsaure  gewaschen,  da  er  mit  ylel  Wa$fl^ 
^urch  das  Filtnun  zu  g^hen  schien,    .  ..  ,  .j.  -,  ^.- 1 

Die  Analysen  dieses  Körpers  gaben:.^  . ,  ,^^  ^.^.^.. ,     ^^,^^.„.,^1 
.    ,^  1.    0,3585  gaben  0,490  Kohlensäure  uiid  .O^lß^j^PSf«'- 
_s^'lt    0^66       „0,506         „  „    0,161      „^ 

Kohlenstoff;    .    .    .    37,79    —    38,23 
Wasserstoff'.    ...      4,9»    —      4j88. 

'  Auch  hierhi  verhält  sieb  der  Kohlenstoff  zum  Was^smAoff 

wfe  12  :  18  Atome. 

In  jedem  FaB  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  der  Stoff,  den  Pe- 
iouze  Xyloidin  nennt^  bus  mehr  als  einem  Körper  beisteht;  *wie 
s6hr  auch  meine  Analysen  \on  einander  abweichen,  so  stfmmt 
13och  keine  derselben  mit  der  von  ihm  angenoknmenen'  Formel 
Cii  His  Ö9  +  Na  O5,  die  in  100  Th.  3539  fohlensttÄI;*  4,30 
'Wässerstoff,  6,79  Stickstoff  und  55,72  Sauerstoff  verlangt. 

Es  wurde  nun  eine  Quantität  Xyloidin  mit  Alkohol  «usge- 
:i6gen,  das  darin  Ungelöste  nochmals  mit  Alkohol  behanddt  und 
bei  120*  getrockner.    Der  Alkohol  ging  frühe  durchs  Filter. 

I.  0,422  gaben  0,561  Kohlensäure  und  0,162  Wasser. 

II.  0,322      „     0,43Jr         „'     ^    „    0,145       „        ^' 


■  r  i  I  .  I  ♦  ^  .  ■»•  *• 


Bailot,  über  das  Jl^^m.  H 

Zwei  Stickptofp^iffjfpiap^^;^  h^npJ^  PC«-  SUckstoE 

I.  IL 

Kohlcnseöffv   )•  •••  A\36;'?6  -'^    37,18 

Wasserstoff.    .    .    .      4,79    —      5,0a 
-w,  JS^mrmiWß  lAlplwe  FW  iXyWHn,  Ä^»  PWHf  njBoeo  Jferel- 
IWlg,.ri««l»niJi.AP«>Mi.«!s»»W»geft;  w«ir,..gHb  ,3?i??^, KoU«p?lc»l^ 
4,Ö9,.Wap^«!lfrtpff.  w4'  5,i.7  §tiffMoff.    i  .,    .,;>.,„.  .. 

,  ;.   i  .,       .gefunden.,     ^  4t.    berecluiet. 

Kohlenstoff.  ,  .  ...  36,76  3f,18 '  37,29  l5  3l',3r 
V^a^CTstoir  ;.'  /."'■'.     •4,79',      5,0Ö    '  4,99      ü'    '4,84 

fetoff :  _'.".."■;. ';."'  5,(55"-:  '5,70  ■  -5,17  ■  2  '  5,7«' 

^äiiersloff  .■.''!'.''.■  52,80  '  >2,16  52,55  16  52,Ö9.' 
'i.Vi\  C  Nrb,.y  ==  5  CC»  H,o  P.oj  -  2  H,  0  +  4  N,  O«. 

Eine  Analyse  von  Xyloidin,  das  erst  mit  Alkohol,  dann  nti( 
Kali"i)ehandeU'  wurde,"  gab  von  0,329— 0,44^  Kolilensäiire'  rttid 
&k  Wasser  =  '§7;ä2  ptt  toTilensloff'  üni '  ^^7  pCl/^d^- 
serstoff.  ^ 

Um  diese  Formel^  ?u  prüfen  und  zugleich  festzustellen,  ob 
b^ei  der  Bildung^.  (d^r.Xyloidins  keine  anderq  Körper  eoUtehen, 
wurde  genau  untersucht,  ob  bei  der  Meugung  voQ  Stärke  mit 
der  rauchenden  Säure  keine  Gase  entweichen.  Diefs  findet 
nicht  statt,'  selbst  nicht  beim  Vermischen  des  neu  entstandenen 
Xyloiciins  m|t  Wasser.  j)ie  wässrige  Flüssigkeit  gab,  nach  dem 
FiilFiren,  abdampfen  wd  SäUigen  mit  Ammoniak  auf  Zusatz  von 
Kaftsahseii' keinen  Niederschlag. 

Es  'wurden  jnun  4,612  bei  100«  getrocknetes  Stafkmehl 
durcb  K,  0«  in  Xykidin  verwaadeU,  gut  mit  Wasser  ^u^yrZ" 
schert  und  bfei  lOO«  getrocknet.  Es  t^ög  alsdann  4,800v  woraus 
hervorgeht,  dafe  das  Stärkmehl  hei.  seinem  üebergang  in  .^Xyloi- 
din wirklich  an  Gewieht  zunimmt 

Jjfi  efnpr  gpäleren  Notiz  Werde  ich  irielne  Verstiche  Xib^  die 

•      ..•■••       ■ ,      *'■.■•,        -  ■  -■ 

noch  von  P^Jojuze  e^wah«t^  SgKrQ^miUheilen.    . 


.1  -i    ■    '. 
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-^^^^ftie  EitiWirkuög"Vön'(^iot-'atf  L^^  dlfe  daMu)  ent^ 

5^«fe  teriiiÄduftg"  gidM' uhs  eitti'-llhtä  'wi^die  mAd^vigä 
Atomgewicht  des  Leims  festzustellen;  *i!ö  ^V*^  demrWK*'  voii'faJ' 
teresse  zu  wf^i^n,  db  da«  Choiidriit  eine  atialogei  ^¥etbiiiduii8^ 
nut' cbjförig&f  Saore^eingftKjSl^  wie  der  Leim. 

I  ^  Jch  ly$te  g(U)z  durchscheinenden  und  farblosen  Rippen^ 
KMrpelleim  voa.Kühen  ia  destiliirtem  Wasser  auf  und  le^t^ 
eineu  Strom  von  Chlorgas  hinein.  Es  entstand  ein  beträcbtlicheif 
weifser. Niederschlag,  der  sich  nicht  absetzte,  ^öndenji  in  der 
EtüsägKeit  vertheilt.  blieb.    Er  wurde  auf  einem' F\ller  gesammdi 

md,  ipU  destillirtei^i.  Wasser  gut  gewaschen. .  Beim  Trocknen  äOL 

•    •  .'•.'••■•/  -  «1  t>/i 

der-^uft  nahm^  ei*  eine  mecirgrun^  Farpe  tfli  und  wurde  ht^rt, 
Der  bei  120®  getrocknete  Körper  gab'  bei  der  Elententaranalyse: 
^1.,    0,571  gaben  0,167  Chjorsilber. 

0,301      „'  .0,502  Kohlensäure  üriJ  0,165  Wasser.*   . 
;^'     0,576  ''   „   '  1H,5  C.  C.  Stickgas  bei  H^t  und  tÖSnim; 
und  179  C.;C;''bci  l(^^  und'  762mm.      ^  " '-'-  -  '"''    ' 

piefs  entspricht  in  100  Th.:  "       ' 


*')  In  den  folgenden  Analysen  des  Chondrin«  und  S.  6^.  in  der  d«g 
Leims  haben  sich  di^  Herrn  Schröder  tind  Von  -Geudoever  die 
Aufgabe  gesetzt,  zu  entscheiden,  weiche  von  ■  dm  bis  jetz(  ^agencBn« 

I  •  neaea  Ausdrücken  für  diese  beiden  Stoffe,  der  Analyse  am  nftphsten 
kommt.    Es  sind  aber  bis  jetzt   alle  unsere  Formeln   für  diese  com- 

~*  '  plexeii  Verbindungen  hur.  Annähemngett  und  tausende  von  «Analyst» 

'^li';  w«rd^.aick^  im  Stande  seyn,  die.  Wahrheit  der  einen  oder .  afidunn 
au&er  allen  Zweifel  zu  setzen.  Diefs  kann  man  in  Arbeiten,  wo 
den  Mitteln,  um  die  Summe'  der  Atome'  festztisteM^n,  alle  Schürft 
und  Genauigkeit  fehlt,  durch  blofipp  2fihiei|iie»ttitate  nicht  catiMheidnn« 

.  :;.  ^fhß  erinUteuen  Verhältnisse  stehen  einander  so  nahe,  dafs  man  eine 
jede  der  von  den  verschiedenen  Anaiytikein  erhaltenen  Formeln,  ab 
richtig  unter  gewissen  Vorauss^lenngen  annehmen  kann.  ' 


Kohlenstoff 


..    .      f ^i^id«.  At       .  /»rechnet. 

.    ,    :    .    46,11     -    32     -    45,96    "  ' 

WßSserslofT  ,  .:.  '.   ..  '   6,00    -    52  .-    '  6,09   ''''* 

.     Stickstoff  .    ....    .    ,    13,7i    -      8    —    13,30' 

■ ' "    Sauerstoff  .^ ' .   V'".  ^ '.  '  '26;88'  •-    14  •  -    26,31  ''  '-^^ 

"Diese  Analyse  b'esiäligt  die  früher  von  Miildef*J' wif^'ifes 


I' Ji*.-j 


Chöndrin  festfifestellte  Formel.     Sie   zeigt,    dafs   das  dibnÜflK 

darch  Chjor  nieht  zersetzt  wird,  däfs'es  sich  niclii  ftiit  cnloriirer 

Säure ^  durch  Zersetzung  aes  Wassers  entstanden,  verDindet  und 

hieriri  also  von  den^  Leim  ganz^  und '  gar  abweicht.    D^efl  le^ 

tere  ist  besonders  «uflallend.    In   einiger  Hins^^  s>e^,en  Leim 

und  Cbondrin  einander  so  nahe,  dafs .  man  .sie  beid«  &b  Leim- 

ätten  haken  könnte.    Aas  dem : Veiisittei .  von  •  CMot  'gegetf  Leim 

tttid  Cbondrin  «rgiobl  stob  äber^  daf&isie  ein^r  vehnbi^enbi 

Re%e  thtleri^her< Sioffe  imgelidren  und'nioht.  Qls;JtaniaFltgi&.kNüS>- 

ttcn  bölraclÄet •  werderi:?'^*  i :  •.••..>/.:  •  : :  /•I--.--/ 

-"W^end  der  Ifeim! sieh. mit  Os.Os   vbrblndbtvx  nihuft  lUi 

Chokdrin  rim<  Cli  aufj     ...::.  '   j:    •:  i  A..\\ 

Es  war  von  Belang;,  eine  deue  Antdyse  des  ChondHaiS  ait^ 

iBriÄelleiü(V''^fl  Bo&^Por'  t^^^  Wä^seridtoff  als  Anld^^ galten 

blit|  uriA  did  gerihgsle'ßJfferänz.iin  diesen  AantyseDi  Tte  f^Mssm 

Eäifhifi»'fl(lif  di^^FoPuiel  s^  fitt  dairrCiiont- 

"dnri 'öngeriöilniiiwi   oi;-:'»//  .  i>   ;i<.\  iW\r    ^  f.-   '  i-jin   «:  ^'.!;r  id 

■•^' ''iHB:'At")KbHenrfofi'j"J)  :• :".    .    50,75^ '•■•:■  »x '•■  .>?% 

'.    ^"  :•  ■ »  '  .'  .il8(>-  .„  .iWasSeiytOff:;.  .  -•  ^  .    •.      ;6^-  '.sii'  ;n:.  fdriV/ 

12    „    StickslofT  ......    14,69  .r.,:s  Jrljievo;) 

•      S9.f^i>T;Pr  trc^cknetejdas  Chpndrm^  bei  ipo«.  im- A^J^^^^ 
der  Wa5sersto%ehalt  mufste  demnach .  zy^  jiQch.  ausfall^n.,|  Q4^T 
Choridi;Jn^W^i^^")  ^P^  ^^^^f^^SS^^  Trocknen  in  einem  Was^ 

*>  l»i#.(^n  i83S.  ».^78  _nnd  ^^m  Annal  Bd.  XXVIfl^.j^^^V/ 


gerbäde  nicht  mehr'  an  GewMt ^b,  sie  verloren  aber  in  einem 
trockcjnenLuftstroijn  bei  120<>' 'noch  *0,01Ö. 

Die  ,npchslehende  Analyse  cjes  Chondfins  wurde  mu  hupfer- 
oxyd  und  Bleioxyd,  (um  den.^§chwefel  zurückzulialten)  unter  An- 
wendimg ^von  chior^aurem  Kalj[  ausgeführt;  die  Kaliläi^e  yar  mit 


.       ÖLi88  ffahen  0,tti6  Asqhp.  ,  .  r  T      , ,.    . 

.       ,a332  foder.  0,304   nach  Abzug  der  Asche)  ^ben  ttffltS 
Kohlensaure  ynd  0,181  Wasser.  ,       .  ,      . 

.    ,  gefunden.  At.        -  Derechnet. 

'"**''  ITöliTetisWtf    /  .    .    V    49,57    -^    32    -^^  4§,d3   'J-^'J 
-ic;  . •  Wasflirstoff   .:.;'". '\     .6^1    .—    &»•  .ir-t:   '6,6t^  !,.;,r 

ffiiu.  Diese  AiQlysesttmmi  ksit  der  nach  d0rM.Qlder*soh00i^orifi|f|l 
rfet'iOiMdriiis  berechneten  prooeritischen  ZtJHi»vemfM9tmi^g  l^^f 
^ohdqns  »iobt  gah2  übenein.  Es  liefs  slc^'nun!  deftken^  .)4f#; 
vielleicht  ein  Theil  der  Kohlensäure  in  Verbimiaog  iqU  4Qn  $^^ 
Mt  Asehe  zilcfidigeblicb^  ,sey  V  was  die  Ursache  seya  i^nnte, 
dafs  ich  zu  wenig  Kohlenstoff  erhielt.  Ich  imtermc^Or-^fl^gr 
-die  AscHofOiUI  eirien  fitiialt  an  jKoUeasä^eJ  :  .  /  i;//  ,/i 
n  tB^aa'AscleVon  Ohondrin'wüiMlenimttkoU 
«loAiah^  aiöi^ig*.erbifa^  «m^dieriinvider  l/Ulpbe^^  yi^llejcbtl/V^bpinilji^ 
-neni  freieh  Bäis^cIniKt:  Kehl^nsänroi  au{  satl%eik>'[  l>kit  I^l^ijf^fffiip 
hierdurch  nicht  an  Gewicht  zu;  sie  wurde  niiQ(;;«li(i'^st^^}r 
säure  zersetz^r,#öbei  eine  deufficbe  KoMeasSut-^-Entwickelung 
wahrzunehmen' V)Br,  geglüht  uhttigewogdh.  Si^  hatte  0,05  an 
Gewicht  zugeßSiAitien;    •         •      ''  ■■  ■'-  '       ..     -  • 

In  0,039'AsöSe  warewdemnach^^'Kattr  der  Berechnung  0,006 
Kohlensaure,  in  0^028  Asche,  wie  bei  der  obigen  Analyse,  also 
<J^,«6^'^Äkgebliel)en.  '' Ä^d^^  Äian'diesd'zti  Üei^  slHöit'erhal- 
IM  hfUzii,  so  flhdöt  rtärf! '  •    •  •     -    -    ' '  ;■/ 1-i.K^B  ^'  - . 

Kohlenstoff    ....    49,93     —    32     —     49;;98 

W^BserÄolf  ''{'  J^.  '\  ''-  t^ßt  ^"ui.  -^51  ^£:.»  ;.i©^<^f;  c 


Ig  deciTiHi  Vag^l^}  mitgetbeUteii -Analyst  des  Cboadifiiis, 


-t  '     .     •  .  .         ..(')', 


Ikbor  das  Prot^o  •  tritoxyd  (Tri  -  oxypmtemU 

'•■■'■        von  S&ftisdbtth  .'    I 

Es  giebl  iielleicht  k^ine  Materien,  die  einer  genaueren 
Untersuchung'  würdig  sin();  als  die  ytfti  den  Pflanzen  bereiteten 
und  den  Thieren  in  ihrer  Nahrung,'  als  Häuptbestandtheil  ihres 
Qrganifflaus  dargebotenen.    Schon  seit  längerer  Zeit  weiß  mtik 
dats  in  den  Pflanzeir  ein  Stoff  vorbanden  ist,  der  mit  dem'thie* 
rischen  Eiweifs^  viele  Eigenschaften  gemein  bat.     Die  ge^iie 
Ueb^einstininiiing  beider  Körper  ist  vor  drei  Jahren  nachgewte^ 
sen  und  der  merkwürdige  BestandtheH  Rrolein  genannt  vroti^ 
Wenti  indessen  die  lehre  von  der  lebenden  Natur  aus  dei^ 
JEenntnifs  dieser' "Materien  Vortböil  Ssiehen  soD,  so  ist  es  noth^ 
Wendig,  nicht  äfieitr  ihre 'procentische  tEu^ammerisetzmig,  soHderri 
atidti^ifir  Atömgewidlit  urfd  vor'ÜIleta'ihfe  CoftslÄütion  tn  etföY-^ 
sSi^^'-'^i^yicWim^^^^^  ist,  wird  es  m«gJ 

ftdff'^yn,  fesfönst^Hen,  ob  alles  in  denl  thierischeft  Körper  v(irj 
kommende  ftoteiii'ühnftittelbär''  aus 'd  Pflanzenreidi  göschtij^ 
iifiti  ode^bb  äti^f/ads  den  aiifgenbmiäeneh  Nahrungsstoffen  in  den^ 
öuerii^i^^h'WgJtÄlsmus'Prold  =ferzeuj|*  'w*den-'^'ob  f81g*:> 

Hieb  das  Piroteih  aus  heai  hfamteitreicfi  oder  tbierri^ch  *ei"di*^* 
Verdauung  der  Thiere'  keiTief  röl^dertiilg'untA4tegt'u 
fdlein  sein^ScliwsdMAUBi  P]MiplMi«eldlt  itbe»,  meäßm^.mxi; 

*)  Jonrn.  de  pharm,  i84k'fpiiill^7«i»' >ib  --hV     L»,  •<        -      i>i.:;  An.-: 


56  Schröder,  fifter  dä9  Trdieih-Hrao^^ 

welche  Yeränderuri^fen  ehd^ch  #!$  fr^iMä  ta'tMH'^TAtoHiorper 

-erleidet,  ob  daraus  Leim,  Ch6hM^,^um'mm'^mme  «M^M^ 
benden  Bestandtheile  des  TOrper^!  gia»tM<^'1y^etf ;'  'ääP'^lltoHiib 
'Art  diefs  ^schleht  t]f(d  wie  aus  dehsetbeth-die  FMiüb^  Oir  Se- 
'<ä*elibn^or^afib,t4tt  i^e,  Aar n  ^'ü.  1  V.>  ^iUitMi»h;^i  Älli^^iMfe 
Einzelnheilen  beruhen  theilweise  auf  der  genMei^  l&MHctfii^Qß 
Verhaltens  des  Proteins  uod  da  diese  Kenntnifs  noch  sehr  be- 
schränkt  ist^  so  ist  es  gegenwärtig  noch  nicht  möglich,  mit  po« 
^tiM^'SmitrliMt  Blffeii^nix^^d' eitni)m«iia^<dUcJiseheR  1)^ 
mus,  die  damit  zusammiWidfe@pt^<a(IAefkl^ren,  wie  viel  auch  die 
Entdeckung  des  Proteins  dazu  .beitragen  mag.  . 
p...,  Es, isl..^ae  Pflicht  <ter  Gherpjl^f',  dieseij  m^rkwflijdigen 
jKörper  nach  jeder  lUchtm^g  hir)  zu  untersuchen , ,  damit  au^,  deo 
erhaltenen  Resultaten  später  Anwendung  auf  die  Lehr^  des  Le- 
J^eiis  geflacht, \s'erden  kamt     .,.,    ;.  ,,^^  :„^       . 

.,  Unter  den  aus  dem  Prötqin  ^ntstekeadefl, Stoffen  ist  das 
P/f9^ßi8trifpxyd  «inef  der  .\viQhligsten*>  .  Scjine  ^fiii:^^^ij|[s^i^l,von 
uw.sp  gr.afserer  Wdc|Uigkeit:geAvordep,.  .ftte  Dr.  .y,on..j.,8er.^3 
gl^eigt.'  luit»  djafs.aus.  ifeallat^rea  etn.Bio;3cyd,  des  Proteins,  k^nn 
^aUpn  werden.  .Es  seh^ine^,. demnach  inehrere  O^ydationsstu- 
fen  des  Proleins  zu  bestehen ,  deren  nähere  Kenntnifs  fuf  ,^  dia 
^ehrß,vo»  dßjp  J^ben  von.WerJh  seynjfcaoiv  .^«Das  in.d^v^BM 
Yortiandene  Pro*eifl,.teinft,  a.  p.:^ej,  dein  .Atlia^en,..eiq.;pder;nj«h-: 
rer^  Atome  Säuerst  off  aufq^eo,  gerarjeso,,  ^a  unter.^4|em^^^»^ 
Qtlfs  chemisd^'  Agentier},.  Das  durch. die  Arterien,  str^ißenda 
?F?te^o^yd.i^PB4ii3clt.,f}ie,  Venen  als  f^P\m^W&Sl^ 

jBjii^tifiWreB.^umi  ^\4  ^ei%  r^^g!^0ip?,,y^!^apdenaÄyHjfl^^ 

***>  Scheikundige  Onderaoekingen  van  het  Utrechtsche  Laborafe- 1842i  2^ 
Stuk  und  da#  fol|[ende  Heft  diew  htufßUtk,^ >  v  '^u  . :..  ><.  (« 


S^rM0«v  ü^  4w>  Präim-4räa^  4g 


eine  Verbindaiig,  C4.  He,  N,o  0„  +  Cl,  0,  .MMMlT,  nd«r 
durch  Ammoniak  CU  entzogeaill^efxi^i.MiWniturilnMd  C«« 
Hei  N,o  0,,  mitcaAt. Sauerstoff  \er|ipd<ni,jhtfibt,  so  kann  die 
Znsammensetzaniif 'dbs  Broteins  als  bdiätal^^vAif  festgestellt  be- 
trachtet werden.  ^^^     r.ixj.i'^ 

Mulder  rand.'ds  Zusiunniehselzufig^  d^  'mteiiUritoxyds: 

^     .  —  '        berechnet. 

40  At.  Kohlenstoff    •    j    .    ,.    51,45 
64  \„   Wasserstoff'  ?  "[  "\  ^'.  '''6,72^   '*  '^^^^ 
^  ''40  „    Stickstoff .    .    .  '  /  .    14,9a  •  "' '  '^ 
16    „    Sauerstoff     .    .    .    .    56,98.         *   ' 

'  '  •  '■  "' '  '-'^  =  cio  H.,  ^io  'o,e  +  H,  0.       ^  ;^  "  ^' 

Ein  von  ilm  unlcrsuchlcs  Kupfersalz  hat  die  Formel/' 2' (C^i 
Hei  NioOis)  -^  Cu  0,1*2  d!''Dieses"Salz  war;  (1^^^ 
Yennischen  yon   essigsaurem  Kupferoxyd  mit"  einer  Aiiffesung 
des  Hydrate  de^  Proleiptr^fxyds.  .  '    .;   !iM,,i 

Es  wäre  demnach^  tA^lich,  dafs  nur  dIW  Httfto  dbs  Proton- 
tritoxyds  mit  dem  Kupl^i'oiydsieh  verband,  i^td^^me  andere 
Haifle  mit  dem  Hydratwasser  Vertintgt* blieb. ';'"'"' 

Um  diefs  naher  m  tipters^iehen  und  auch  lun  das  Atomge- 

verdünntem  Ammoniak  aufgelpst^  Die  klare  braune  Auflosuiur 
wurde .yn  Wasj^rb^^  zur^[rroc?kjje  verdampft,  um  das  uber- 
schus£%!b  AmmddiiUit  zu-verjn^^,  der.  RuckstaflttiJanüilMillirtem 
Wassä^'l^eUst  a<itf;mit  essi^fMiurem. Bleioxyd,  jhil«nftaiilir salpe- 
tersauHAn  SHbedtt^^  gefÜIlUi^Pli  ik>ckigen,  JiraudMMjürieder- 
seh%e'Wm*denOä^WHSsen^.|riiL'ausgewascbea,llM^  ge- 

uiid  d^'Ahalyse  uiltttiirorfen,    .    .     ;>,;  ...i  .:;i7. 


^  S9i^4Ws'-iM^  d^  ^^iitm^^'ümi^* 


^^  ^«W  i^riil»!  Oj7tM  KviAMsi^^ 

0,425      ^     ii4J&iiiC.<^86bkaMubeil  M^5'UMrfiO»oiii. 

T«ilnfVbÄ*eIl.  •<'  •  i-  .'■  M'^'  i:.'»  ^t''  ,Lii{Hi>nuho7  rwii-j 
o/>  I«öllf«ntspi«*i4n«4^'thA  •-''^'•■'  «-  .:'.::.<'.'..:  /.  «'/ml* 
tiih  ri.iiil  (^v  t^'iiKl(fc|@tJ0ll#i'>/  IIoUtj,.  ^^  J45^1J»:t  ,.•-..>  or"^-  i»^ 

Stickstoff *^'^^./.,'  uJ')v/  }'ii(linJ. 

.  SiltjeroxydT  ....    >    10,93 

Btewob.,—. '0,398  gaben  0^046  Bleio^ryd. 
0,488  g^WiO,798  Kohlensäure  mid^0,250j^Wasser. 
0,410      ^..  ,  110  C.  C.  Stickga^  bei  7<>  ünjj^  766,3ni«.  vor 
dem  Versuch  un^  1^9  C.  C.  bei  12<».C.  und  ?65,7iniii.  nach  dem 

Versuch-   .  •.,•••.,.   ,.'  v-  ..■ .  -■,'..,•.     ,,  .,..•;  „,,,  ..:  •• 

,'r  ;  0,370  pben  0,599  J^Cohlenwur^  uwl  0,190  Wass^f.   , 

Djefs  giebl  in  100  Th.:  ,  ^    '  ■, 

Kohlenstoff  ....  ':-l^-'^  44,7» 

Sauerstoff  ^.,i^|.^^.^...   ,  ,?3,^^,,,i,,n  .:.  1>  Jiai  oAIM 
Heioxyd,.    ...    .     .  -  ,  lf^?5  , 

sirteiL  KüpferSfalz*^  anaidg  zusainrfieffgesetet  'Ibe'fradHytt'^  ilnSIf  *iiÄl 
Formel  d^acn  Berechnen,  so  nabeif  wir: 

ino]ii!{Kolfiefltldffn!^;>i-mn  ;inlj    .4A|^*'fHix4G^a!:Tty.  ^«i^üd-):» 

'    -1  'i'iilStinUtdifit^Tlc^i.  -.   'ili  d3}39.ifl.^H-u  fcäyUi^dft^  iifläur-n; 
'8ilteMl<>ff-J»'*ü'r  •»'.•".':.  *'?{{  28^M'j>^7/2öi66iio{t^i  //31;  „iji-j/s 
Melalloxyd     .    .    j«  >*  oiö^öSM  s^v'^^AÄ^öftb  -wm*  iiuAj(rü 
Nie  sehr  auclf 4^2MMbiiite|Nii|^^^^  voB^mc^AnAlysir«- 


■       •  ;  • 


yr  >;i 


-•, .   ''< 


noch  keinesireg[s/^iliift  man  keine* neutnAiwSalz^  d.iU-A>lche, 
worin  die  2  At  Wasser  des  ftliteftMtbx^' Uur^  2  Xt/AetaU 
liseher  Base  vertreten  sind,  darstellen  kon'nel       ..      ^  «'t^ 

Die  Amtnoniaksalze  liefern  -noch  feeWere  "BeiJ|ift&^  von 
nntAifräiclkit'  ^^rf^M^PvdoU^en^  'JtrdHW  idaroh  M«M%  die 
ftnieW^-K^s^^Mfeg^ebienf  Wip9,0wle'Bi'B;'»lllf>*ifitlMbn«r^ 
sauren  Ammoniak  u.  s.  w.  Ein  anderes  Alkali  th'AWiiicIttllk 
löfst  sich  zur  Sättigung  dieses  K)rganig;pi6Q[Körpers.  n|cfat,agwen- 
denjtfl'ilas  Atomgewicht  ^esMiksn  zu  hoch  ist  wi.4Ml8]ringste 
Einmeigling  fremder  Materien  obedeut^de  Alf^iif^i^imgfa  ge- 
ben tMfäl     --       „  ^        •,.!',',' '{t.-; 

fo.nige  -der  bestandigen  ^J^usamm^ns^tz^ng  jifgp  Pp^Dsintrit- 
oxydklPerbindung^i  kann  mm.  {auch  die  des.  Proteint9:ilmyds  als 
f^gp^l^i  hetjÄ,chlen,:intoliph.a}^  G^^,ft^  ± ß^!^  und 

is|  djese  Forroiel  in..^w.  Tbat  die  Hfab^e,.  i^c)  .l^anr}  für  dß^.Ptffff^jfi 
keine  andere  als  C40  He2  Nio  O12  angenommen. wei:(|en. ,  ,^  .1 

Es,waj;.y^i\,Wer^ssQ  z^.wfe?pif^^jafe.jijyr^,.i^ht  ^n^q^  eine 
gf:9fs^  J^p^Hf^fW  ß^i^rstoSÖBitomeQ  qiit.^^em  Proteen  x^rbin- 

Proteintritoxyd  zu  •>ewerkstelU§jj^  .Ufjj  p^j^^^^ 
rigsam-e  ,Y^,;b|^^.pg^U;^}|gk8igjp^^^  .«;^^st  Ammg^^iili^  zer- 

setzt,  von  Neuem  eine  Verbindung  .XP9..fi4o  H-,  Nio^O«  mit 
3AtSa.«^g^gcben,?Je.  ^        .,,,,,.:, 

Es  wi|rge  zu  dem.lßnde  Protemtritoxvd  in  uber^schässigem 
Ammoniak  gelöst  und  jCjttjorgas  durch' die  Äufl^g^  geleitet 

der  Ober- 
es entstand 

ein  reichlicher  flockiger  Niederschlag.  Er  wurde' mit  Wasser 
-^li^etf;'  ^iiti"Wit''hm  mfä^^'mH'^efH^m  f^^hf)^    Im 


00  SaAfMrr^  «M  An^ 


.-:.  -10,1*7  <;  !i(,ni.O^,<5W«8iU>er.  -•  li  :  r^,  7.'  .)A  L"  -  -b  ahoir 
0,318      „  -  QjOfiff.!  I  ..*;-,    !)  .....i'  i;!:)'i,T>^  :•  ■  \l  lorloÄÜ 

..;!,  9ifi9fiir  (U>'.n;)iM^/C.  &'.9itol«w.!.^^nlli^  <ff4i37ßyffm- 

tlcMf::VffnnielK   üii.il/'.  •   ■'<■'■.':;   r.'.l     .V.'  .-:  .'.1   /■  "i!0"  mA   n-ni'?« 
-üOf/Dtefs'gldrt'irt'liW'l».'»'''!-':-)  --•>':  '■'■■  -iin.-'i!'!.^  ins  ihi',  l^lijl 

-"■••■    'HKttM^MiA  rj':ivl:-.''ri6,0t     ^"   ■>;;' i'i'»Ti- v'iiC^miia 
Stickstoff „       -      „      -    la/W  md 

^'.  .-«Ww  v.   .   .•■•.■  .••"■•4^-;  «-■•■4/»!'!!s;„!i.!.''ß^;y.., 

'    '  %'>vTtrde  nuft  Prt)teiritrriox|d'ih'  KaU'auf^eJÖ^-  'ttatsaS'«* 

'Auflösungf  Chloi-  geleitet  Und  der'  gewaschene  Ni^klers(^tag  iii 

.  120«  getrocknet:-    ■  '•''"■  ^'^^  '"'"'      '  '  '  ''"■  ''"■''-  '-''^   ' 

' "    6,355  gaberi  Ö,b2S*KidhlensSure  and  ö^'^Wafeser/'^ 

'   •  0,586   '■'„      106  C.  C:  Stickgas  bei  {S^S^^M'fm,i^«»i 

Vor  'dÄn  V'*mch  lüid  m,75'C.  C.  bei'2Ö*''tiacfi 'Äem  Versöcfc. 

0,681  giiben'0;i5l  CHtersilbCT.  '  '        '  '  •  '':-'".'  ''"''^  ^""'^ 

■      d,3fl9''  ',',  '  o;«« 'kdhtenstor^ 'BiMi  0,aM''Wäiii^r.'''"«^"^'« 

"■'  bik'iefct"in"iböth.r  ■''■•■■'".;■  •■■••■'  '■"'•''  ™:  -'^"^^ 

.         KoWen«to/r.. ..,.,.. ./;444^-'%r^;'^-^ 
•''''•'     vVais^tol^'^   ■'■'"*'■'"■■"  Ä38  '-    '6'i4'   "'' 
ptickstoii,     .    .    ,.    .„  .     12^519    . 
Sauersloff     .^   ,    .    . ,  ,    ;i6,72 
.  Chlor  .    .    .    .    ..,   .   ,.  . ,  5,47. 

djff^ellwn.    Die  yrahrsch«iaVcl)e  FooQCfL  daGüi;  liegt  üeiiiifc|i;  i«^ 
Es  ist  nämlich  Proteiirtrüoxyd  «boin  entiiaken,  ,opt,.ehlar|9(f 


i     -  f 

I:     *. 


'f>    •:  'iOV    'I     »-.    '     ;    T»'.'    1  *. J  '     '       I    .    '    J'  • 


'  j 


Shhröder,  #kr  ibt  Ffokin^iriioxgd.  Sl 

Körpers  2  Aeq.  Saure  kqP)y}fiV.I   ^/)f> 
Diese  Fonnd  ipelH  niu\  in  100.  Jh.:. 

60  At  Kolilens'off   1    .    .    .  47,50 

96   „   Wa  serstoff^.    .    .    .      6,20 

'     15  V  Siiclütöff.    .    /  /  .  li75  ' 

•■'••"■•  ■■•2t-  „Sauer»ioiif^^' ■■■;'•:■  iitlse 

„2  „Chlor'/'''.  ■'.■..';'.■;  ?••■■;  4,4 

In  jedem  Fall  ergiebt  si6h  hieraus,  dafs  das  Proleintrilöxyd, 
wenn  es  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt  wird,  sich  da-» 
mit  wie  das  Protein  selbst  verbindet 

Es  war  niin  denkbar, '  dafs  miBin  diorch  Auflösung  dieses 
Products  in  Ammoniak,  Verdampfen  zur  Trockene  und  Auäsie^ 
lieh  Üss  g^biYdefetfi  SkHniitk's  AR  AVt^ör  <Sin^  Mbet^  Oicydfllioos- 
stufe  W  Proteins  eirhalte;  Die  VeH^tmiung  wterde  hierbei  tMaiv^ 
iicb,  urtt^r  'Gasenlivickelurig,''  litid'  man  erfifelf  einert  mit  dem 
Hydrat  des  VtAU:fnl6rli6xfds  dbi^f einkortimendi^  Körper,  wie  dieft 
nachstehende  Analyse  beweiStV  '  *      '*        •   '  -  - 

0,5!«  ^ben  «;i4S  KoMeifeäürÖ  und  0;982  Wttsser.        •   ' 

:      Kohieii»oiF\    .  i .    . :  SM4,  •  --;  lüM 

•Wösserstoffj;  .;..  -.. .  .•  -6^  'irr-.  .-:  «,3[2.h  ^  m:  '=>  'f 
Man  kann  demnach  auf  diesem  Wegia  ^fceine; -hohena  Oipyr 
dationsstufe  des  Proteins  erhaltpn,  als  die^  worin  3  At*  Sauer- 
stoff mli'^etzt^reTnyerbmiden  sind  und, das  Proteintcitpxyd  läfsl 
sich.  4er.  Einwirku(^  krafligeir  Ageotiea  unterwerfen^  ol^pe  ein# 
VeraufienHig  z|i  erieic^n. 


r-^'MO 


^  V »,,'.' i)ii:.'"3  Jörn  rfo'Jfi   f.  •"...7  «T/i  .1  2  ■'"    ii  :-:V'^.') 


des  L«!tti»y^  ''''•"^"'-  '•"*^'  *-'  ''''*'*"  '^ 

von  L.  c7.  vow  Gouaoeter.  ^ 


Ohne  ZwelGel  machen  die  Le^  gebeoden  Stpffe,  die  näm- 
lich, die  beiiQ^Ki^phen  mit  Wasser  /n  Leini  übersehen,  und  die 
im  thierischen^  Körper  mit  sehr  Yerschi^(|enen  ^men  bezeichnet 
werden,  den  Hauptbestandtheil,.de^.  I^tzleren  äu^  Die  H^t,.  das 
unter. dieser  Ji^^nde  Zellgewebe,  das  die  Mu^Kelfaseni^ unter 
einander  und  viele  Secrelionsoriiiine  ,zu  eih^m  Ganzen  verbindet, 
die  organischen  Stoffe  der  Bänder  und  so  viele  „andere  Theile 
des  ihierischen  .Körperjs  enthaUtjp  denselben^  beim  KocheOrleim- 
gebenden  BeslandtheiL  .,       ,     -,      ,  .  *     .         .     ,. 

4i»i»fl|ygf ;  8uW5M»eoseti?ji^ 

imlmi^Tß  ß^öi.,YW-,eHHgR.ilahrQp  Jq§qi^^Ht,^j^hf^f}^^  sa.;i^ 
«iriodi  gegWWy^rf«y,4ft„^^8^|^i^^%§fi9,y^  efscJfiÄt 

nen  sind  und  Lieb  ig  eine  anderi9j,Doi;i{)eI  da%  .^f^qi^^fo^e^ 
hat,  nicht,. ä(>|ffi9«^g)  4)9t  ffu{)|^en.;  Angabe^  ^urch  andere  zu 
vervollstandigQiir ' 

Eine  seÜrl&leine  VerscMedenh^in  denResttltafen  dm*  Ana- 
lyse ändert  -deä  ScUufs,  der  auf  die  Zusammensetzung  desselben 
gwi^eft  weMeiifcantt.     ''    .     ih    ;• ;  i 

"'  'Zu  den  von  mir,  auf  Veranlassung  des  Brn.  Prof.  Mulder 
fegöfüHrten  Analysen  V^wendet^  ich  RiiöWeitri,  der  durch  AI- 
Wölfor  atife  eJhW  'WäsfeHgfen'Äliätesiing  ificidei^gescfflagin  wurde. 
Er  gab  keine  wägbare  Quantität  Asche.'  #''ftti^te  ädiWorei^i, 
ob  er  bei  100<*  könne  getrocknet  werden,  was  Scherer,  wie 
es  sÄheiDt,  gethan  hat.     r*-  ■.T*f yjr 

0,922  dieses  Leims  wogen  nacb  siebenständigem  TroGknen 
bei  100^  0,787,  worauf  sie  nichts  mehr  an  Gewicht  abnehmen. 

In  einem  trockenen  Luflstrom  bei  iSO^  verloren  sie  aber 


atttr  nMls 'lifelU**  i  Bei)d20^  m  imrinitiDcknwAlIjiftetmQ  41^ 
iiaA  äekta^egeB  bock  «n  Q)Mi''lab^:Mto9,iqftideitf  YMbeQg^hfiH) 
den  V^sucbe  übereinstimmt  Der  Leim  giebt4fiMMKJM  AiMK 
noch  eine  QuanlitB  Wasser,  ab,  'fdili'tiatfuiiRsilttiMltal  der  Ana- 
lyse  und  nameniflkh  auf  den  WafiMnAoiglAaltinflttiren  kann. 

Die  Verbrehiingen. wurden  .\te.inifnul  Knpferoxyd  und 
cblorsaorem  Katt-  ausgeführt,,  die  Kalilaoge»  wan.vQither  mil  Sauer- 

>  nL  0,S724gaben^  imcb4l«mTiiodn*aMi:l3Q^  0,490  IbA-i 
iensiiupe  ixui  0,165  ITwicr;  /    .  .:    ,  .^    r,j 

n.    0,355  gaben  0,642  Kohlensäure  und  0,215  Wa«|s«r^.   \. 
'    Diafs  entwicht  in  100  Th.:  i 

I-'a;       Kohtertstoff  .  ';  '.    .    .    48,81    —    50,0»uJ.i...   ?^ 

^^rA      Wasö*rsloff 6,?8    .— .    .6,72.  fi.    .  .  ^ 

i'  Es  gdit  %Sierpiis  hervor,   dafs  .der.  WMSser$to0geiMt'ir0P^ 

S^liererzu  hoch  gefunden  worden' ist    Der.  Stickstoff. s(wwi( 

mit  dem  von  Muider  erhaltenen  überein^  . ^Y^^sbalb  .ipk.  neion- 

Resümmung  unteriaSMn  kabii.  .u.f    . 

■  &i  '#6m  icdgenden  sind  Scherer's  AaaljiefA  Haben  idio  NQOf 

Lieb  ig  berechnete  Formel  gestellt:  .  >j    , 

*      ,FiichAeini- t^hnelh:  JSolerolio«»  ,A|<    .'berechner. 

Kahfei^tof  ,.,^,  ,,,>  50^6  ,50^  50,7T   .  4§:  .  5Q,207  . 

Wasserstoff.    .    .    .  €!,90  ,7,19  .7,15 ...,.8»,   ".7,001  j 

Stickstoff.,.-    .    .    .  18,79  18,32  .18,32      15      18^170 ' 

Sauersloff    .....  23,75  23,53  23,76      18      24,622. 

.    Mulder  erhielt:  .                                       v.  Goudoev6r. 

Fischleim.       Hirschhorngallerte.  L   *         'lt.  ' 

KoWeiistoff    ...    50,76  •'50;ö5^    Sß,m-4:9,Si      80;0& : 

wd^^stötr-  ^•.'•s'  •.•  "•■  6,6* •'^■' «,48-- ■• '  6;64    •  6if&'-  .••;'e,».^- 

Stiekstoff   ....    18,31      18^35      18^9 

Sauerstoff  .Ji>;. '..!':■' .'24,89:. -..aS^»!.  '..SM,9ft  <! ■(•>'»  -yoi  ,.• 


64^  ifimw^Sii>uil09wn^^^VMfimn^w^ 
"i)nf]4lHM{i^iM.«08eii.Aiit1iyaBa  4^  gKwiMUkßäiWMeg^ 

Vihmögm\^is^IUämsi\iKmimimtSbm  ist,  so  Ailddf^lie  tMrtfiiih 
iB^f\fm')6mf  heün  >fegitencfiFMttö)  igiirMiO'  das  felnderta  Rem 

hf:ij  hn-mZi^'  j^.- Slicksloff'. '  .l-.iu.u'.  ..«$95  •  ''  -id 
-r«:">  J'  M  •; '  !Ä).'„r  Saoersloii: :  .  '•./•..  ;  •  25,36ul  •;•>•{':.:: -[..lih 
Mit  den  Resultaten  dieser  Berechnung  slimmeli  «Mab  dia^A1M»f• 
Y^ini  A^^äil6i*igiaar«n(:LeiaRai'iiber6in;  ^rfivdit  glifti;  kestündl- 
ger  Zusammensetzung  dargeslelU  wenlot  tanh.'  JMuldQr.iMMl 
'dafür*^:"' ♦  ^'  ^"•-  ''  ^'-  '  '»■• '^  -j'^'f  ^   ''  '■  r  .•••«;•.•    "  .'' 

Kohlenstoff  .    .    .    .  46|66  —    46,25    —    52  -  46,52 

Wasserstoff  ^»i    .    .  -5,90  -      .5,81.^    80  -  5,84 

Stickstoff';*'.    .    .  «,59  .^.    .„.    .  -^    16  rr-  15,54 

SWIfersWIr  \    ...  23,87  -  .   „        ^-.^26  —  23,41 

Die  Verbindung  von  1  Aeq.  Leim  umäi  Aeq.  ohlorig^ 
SftUk-^  lifot^Mi  boimfaatftciiinditr  trocknen,  wihresid:  4)^  robige 
constant  ist  :=  :  .'  ! 

'  " 'löff '  hab^  di«9(^  *¥<^r6uche  noch  la^sgedehnt  auf  Leim,  den 
man^Iahbre  i'm^  Sieden  ^rhahen  hat,  fler  also  hierdurch  ^e  FfiM^* 
keiL  eine  Gallerte'  2u'  bilden  Verloren  hat.       -    •  • 

r..  Es  wurde,  von  den  unlöslicheii  Theflen  befreite  Gailerte 
%^n,  Hausenbiase  55  Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht,  die  Hälfte 
ier  Flüssigkeit  abgeda(npit  und  durch  die  andere  Hälue  Chlor 
gfieket  fte^.rAbg^fbiippfle.g^latinirte  nicht  und  konnte  uch 
dtti  TrodkUfR)  leichf  rp  einem jv^eifsan  |?ulver  geriebff».>^je|r4e|^ 

. ♦:^' •*^     ..\-r      i- •:    .    .    ,    .   m..«.  i,;.;^ 

•)  BnOet  1839.  p.  t^/tind  dlte  Aniuili  Bd'JCXXL.S.  334.  '{oi^VM^s- 


Mit  Alkohol  und  Aether,  die  aidiit  gam  wuMerfrei  wareiii 
baute  es  zusammen;  in  Wasser.  Kiste  es  dch  leicht  auf. 

0^9  gaben,  nadi  dem  Trocknen  bei  120«,  0,004  Asche. 
'       L    0^,319,  edär  0,8145  reine  Miiterie,  gaben  0,568  Koh- 
lettsibre  nrtd  0,18«  «Wiisser. 

tl.  0,33ii,  oäer  0^295  Materie,  gabelt  O^T  KoUemAM 
mid  0,193  Wasser/ 

Ol^l ,  oder  0,5535  Materie,  gaben  120  C.  a  Stickgas  bei 
763^3  aim.  und  17*  Tor  dem  Versuche  und  201  C.  C.  bei  7töiw» 
nach  dem  Versuche. 

Oiefi»  entopridit:,    :  j  -,  .      .      .:    i 

Kohlenstoff ...    .  . ,  49,50    ~  49,56  -    52    —  49,67 

Wasserstoff    l.    .  .5,5(5    -r  6.54.  —    82    -  6,39 

ßlickstoff    ,.j.    .  .,  17,36,  —  17,36  -    ^f^  *'',69 

Saoerstoff   .'  ...  ..    5^6,58 '  -  26>4  -21    —  26,25.' 

Diese  Verbindung  ist  sehr  i)[ie;;k;Wurdig.  Sie  entspricht  der 
oben  erwähnten  chlorigsaur^n  .y^^^indt^ng .  und  best^gt  sowohl 
die  Zii6amnienj5QlzuQg:4iieser,  wie  ^u^h  die  des  Leims«  Sie  ist 
nämjieh  ==?;  4  CC»,  H,,  N4  O5J  +  «*  i 

•  Bei  I^^g  fortgesetztem  Kochen  nimmt  de^  Leim Hfdriilwas^ 
^ier  attf  ühd>  2&wiar  teirbintlen^sich^bei  5Sstän(Kgetn  Siediti' 4  Ae^. 
iliBa {ttt^i^^At^.  Wasser,-  ••  •'  '-  '  :'•  .     .  -^i'i'.    .  ;<  :..  .'•'•!♦ 

fo'isi'ni^hl  Wah^rsäfeÄH,  dalÖ  Sich  Äelirerö' ^me  ^asi 
sef'damft^  vereinigen,  6!ine'dafsäer'tfein\  iugYeteli 'z*i*se!zt  witd. 

'  Aus  aer  in ' Ammoni^ak  ^u^elösten'  iind  mit  Alkohol  ausge- 
sogenen (L)  chlorigsauren  Verbindung  des  |^elatinirendeh  teims, 
so  wie  aus  der  mit  Chlor  behandelten  |  Auflösung  des  letzteren, 
nach  dem  Sättigen  mit  Ammoniak  und  Ausziehen  mit  Alkohol 
CIt)  erhielt  M  tri  der  frfiher  eine  Materie,  die  in  jeder  Hinsicht 
mit  der  Totf  mir  unter^chten  übereinkommt;  die  erstere  gelati* 
wäe  scUeäit,  die  andere  gar  inoht^ 

Aimal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  XLV.  Bds.  1 .  Heft  5 


/ 


0t&  p4nV<^m4Mi»eryUniet$uehMnff. »; AiZmawüwtiii.  d^Ukm. 

.:>■■"•■  -.1.  '  II*      ::*; 

Kohlenstoff   •    .    ,.  .49,72    -    49,44     '       - 

}'   Wasserstoff  .  ;  •    .    .      6,33    —      6,5L. 

lieit^C.man  Cblor  durch  ^itie  Leimau&ösung,  die'  55  S.{undett 
lang  gekocht  hat,  so  entstehen  sogleifA  zvm  mfsdhM^i^iQilßr^ 
-v^bindiUigen:  ein^  sabauoiarliga  atf  der  OberQäche  und  eine 
andere  gallertartige,  welche  zu  Boden  sinjit,  geradeso  wie  bei 
:dem  gelatinirenden  Leira,  beide  Verbindungen  verlieren  beim 
.ffcodmen  eine  betrfldiiliclie  Menge  cUmger  Säöre^  In  einer 
späteren  Notiz  werde  ich  ihre  Analyse  mittfaeilen. 

Es  ist  nun  noch  zu  entscheiden,  wie  hoch  daif  Atomgewichl 
ifSs  Leims  ist.  Von  Verßtndungen  der  Gerbsäure  mit,  Leim,  die 
Mulder  entdeckt  hat,  enthält  eine  1.  Aeq.  Leini  auf  1  Aeq.  Säure, 
eine  andere  3  Aeq.  Lerni  auf  2  Aeq.  Säure:  Schiebe!  fand 
eine  dritte  von  2  Aeq.  Leim  auf  1  Aeq.  Säure.  Erwähnen  wir 
noch,  dafs  Mulder  die  nicht  getrockneten  chlörigsauren  Verbin- 
dungen, die,  Welche  als  Schaum  auf  die  Oberfläche  kommt  und 
die  gallertartig  zu  Boden  sitikende,  aus  1  Aeq.  Leim  und  1  Aeq. 
Säure^  aus  3  Ae^.  Leim -'und  2  Aeq.  Säure  zusammengesetzt 
gefunden  hat,  so  sehen  wir,  dafs  bei  dem  Trocknen  diesei*-chIo- 
ligsanren  Verbindungen,  unter  dem  Einflufe  der  Wärme  und 
.^er  chkNrlgen  Säure,  von  der  din  Theil  enliweicht,-  <|§r;Ijeipi  im 
den  nicht  gelatinirenden  Zustand  überg^t  und  d^el^en.  V^iffui«- 
derung  \9rif  (jiurcb  langes  Sieden  unterließt.  Sein  Atomgewicht, 
P«.Hm  N4,0j,,  wird  hierbei  vervierfacht,  C52  H^q  Nj«  Oj^o- 

In  diesem  letzteren  kann  Ck  O3  dur<?b  H,  0  vertreten  wer- 
den  oder  umgekehrt:    .^  !,.,,; 

;;  4  CC„  Hao  N4  0 J  +  H,  0. 

.k  ■    ■  ■ 

Die  Formel  des  gelatinirenden  ..Leims  ist^oSenbar  =  C^ 
Hfo  N4  Oft,  und  die  des  nicht  gelatinirenden  =  C^  H^s  N^  0%i. 

Es  üragt  sich  nun  noch,  weiche  Formel  er  in  dem  ZeUg^e* 


Mulder,  2Mmmmemami§d.Ri$äobe.QeinSdt^  «7 

wdie^  dor  Uairt  u.  $..w.  hat;  dafs  er  proceetisch  chrin  geradeso 
zasammeogeselzt  ist,  w]$  im  faUertuligOD  Zustand,  diefa  gehl 
ctna/deffi  Analysen  Seher  er 's  bervor. 

•   » 

x     ■    ■  ■  ■       _  '  . 

Zusammeoi^etflsting  des  Fuselöls  von  Getreide-« 

branntwein; 

von  Cr.  J.  Mulder. 


Vor  mehreren  Jahren  theilte  ich  im  Nafuur-en  Scheikundig 
Archiefy  Deel  V.  p.  103*3,  die  Zusammensetzung  des  Fuselöls 
des  Kornbranntweins  mit,  einer  Flüssigkeit,  die  nach  mehnnaliger 
Rectification  über  kohlensaures  Natron  aus  Komöl,  C24  H34  0 
und  aus  Oenanthätber ,  Ci«  Hse  O3  bestand. 

Diese  Versuche  sind  unt^  der  Leitong  von  Wohl  er  durch 
Kolbe^*)  bestätigt  und  von  ihm  sowohl  das  Eornol,  so  wie. 
der  OenafUhäther  and  die  Oenanthsäure,  aufserdem  aber  auch 
noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Hargarinsaiire,  in  dem  Fu* 
seiöle  aufgiefondm  worden. 

Dte  AnriSierung  in  der  ZosammensetziBig  von  der  Oen^nth*« 
säure  und  Margarinsaure  liefls  vermnlhen,  dafo  in  der  früher 
von  niir  untersuchten  Säure  ebenfalts  etwas  Margarintfiure  ent- 
halten waf,  wefshaU)  ich,  dsi  mt  von  den  früheren  Versochen 
nidfits  übrig  geblieben  war,  später  gesammelte  Proben  •  des  f  ih 
s^ls  darauf  untersuchte.  In  manchen  Producten  der  Destähtiod 
des  Getreidebranntweins  fand  ich  keine  Spin*,  in  manchen. etwat 
niehr^  und  in  änderen  sehr  viel  Margarinsäure,  so  dafs  sie  schon 
bei  der  Zerseföung  der  rohen  fetten  Materie  ins  Auge  fällt:    Die 


*)  Diese  Annal  Bd.  :(XIV.  ^.  245. 
«*)  Diese  Aniud.  Bd.  XU  S.  53. 


Ur§^6  hiervon  ist,  daß  man  in  manchen  Brennereien  \M  melbir 
fette  Materien  erhall ,  •  da  iti  änderen^    • 

Einer  meiner  Freundd  aus  Schiedam  theilte  mk  init« 
9dafs  der  reinste  Getreidebranntwein  aus  Vs  getrocknetem  kuri- 
sehen  CCourt5che)  Roggen- und  %  Gerstenmalz  destiliirt  werde. 
Branntwein  von  inländischem  oder  anderem  ausländischem  Rog- 
gen läfst  sich  nicht  so  frei  von  fetten  Materien  erhalten  und  bin* 
terläfst  bei  der  Destillation  des  rohen  Guts  mehr  Und  weifseres( 
Fett;  während  bei  der  Destillation  des  rohen  Guts  aus  bestem 
getrockneten  Roggen  das  Fett  in  geringerer  Menge  und  braun- 
schwarz gefärbt  zurückbleibt/'    Erwägt  man  nun,  dafs  man  frä- 

her,  wo  der  Inhalt  der  Bottiche  der  Abgabe  unterlag,  diese  Go- 

'  ■  i'  '.'I  '  ■       - 

fäfse  so  sehr  als  möglich  mit  Gut  anfüllte  und  dafs  man,   um 

das  üeberiaufen  bei  der  Gehrung  zu  verhindern,  Butter,  Oel  und 

andere  Feite  anwendete,   die  auf  der  Oberfläche  der  gährenden 

Masse  schwimmend,  die  Blasen  dds  kohlensauren  Gases  hindurch- 

Hefsen '—  eine  Gewohnheit,  die  in  Holland  jetzt  verlassen,  aber 

anderswo  vielleicht  noch  befolgt  wird  —  erwägt  man  ferner  den 

Unterschied  in 'der  Art  4er  Destillalion  und  «Ke  daraus  hervor*»^ 

gehende  VeriscKledenfieft  dör  Producte,  so  ei*giebt  sich  leidif, 

dafs  ich,  in  meinem  Berichte  über  eine  von  der  holländisdi^fi 

6e«flBohhft  'der  Wissenschaften .  in  Halfest  gekrönte  Abhimdlung 

nicht 'meirite,i'diesen  Gegenstand  ensöhöpft  zu  haben» 

ZuriiAusmittelung  des  Ursprungs' r^ieser  fetten  Ifoteirien  isl 

Tioren^rjeTne 'Analyse,  des  Roggens  und  der  g^malssten  Gerste 

vorziBiäimen:'  lEinhof,  i&r  die  Gerste  untensucht  hat,  erwähnt 

keMr  fetten  Materie;  Fourcroy  und  Vanqueliq  geben  da^ 

tos  demfierBte  durch  Alkohol  1  pCt-  Fuselöl  ausgezogea  zq 

kiben.   'Hierunter  konnte;  das  Getreideol  verstanden  seyn^  inif 

oder  ohne  Margarih  und  Efain  oder  ihrer  Fettsäuren,  wahrendi 

der  Oenartthäthcr  und  die   Oenanthsäure .  sicher  Producte  der 

Gähmng  sind.    Einhof  fand  in  dem  Roggen  ebenfalls  kein  Fett. 

Es  liegt  hierin  noch  ein  w<nte3  Feld  zur  Untersuchung  ofien. 


MeUer,  Zuimnmenietimg  d.  PkselSb'Vi  GHteideSrtmiUwmä,  69r 

Die  yOd  Wdhler  und  Kolbe  bevriesene  Gegenwart  von. 

MtoigariRsfiiire  in  den  Desäbtionsproducten  des  Gelreiddminnl^ 

weins  habe  ich  bestätigt  gefinden,  ich  iconote  sie  indessen  mr 

schwierig  von  anhängender  OenaiAsStffe  befirdeiL    Bin  SSber'- 

salz  gab  mir: 

Ai.         berodmet. 
Koliieiistoir    .    .    .    75^83    —    34    —    78,50. 

Wasserstoff   .    •    .    12,03    —    66    —    12,44 

Sauerstoff      .    .    .    12,14    —     3    —     9,06. 

Es  war  noch  etwas  Oenanthsäure  beigemengt. 

Ein  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirtes  Bleisalz  gab  mir 
ein  mit  der  Margarinsäure  ganz  übereinstimmendes  Resultat,  nem^- 
Kch  54,57  pCt  Kohlenstoff  und  8,86  Wasserstoff.  • ' 

Die  der  Oenanthsäure  beigemengte.  Quantität  Margarinsäurd 
war  indessen  nicht  so  grofs,  dafs  sie  durch  die  Analyse  des 
Gemenges  konnte  erkannt  werden,  wie  diefs  aus  memen  frühe^ 
ren  Versuchen,  namentlich  mit  dem  Hydriat  und  dem  zweitei» 
Hydrat  ersichtlich  ist. 

Wo  hl  er  und  Kolbe  hatten  ein  Gemenge  erhalten,  das  bei 
30 — 40®  schmolz;  der  Schmelzpunkt  der  Oenanthsäure  ist  31®, 
der  der  Margarinsäure  60®. 

Die  Abweichuf^  in  den  Residtaten  von  Wöhler's  und 
Kolbe's  Versuchen  und  den  meinten  findet  vielleicht  ihre 
Erklärung  in  dem  Verhalten  der  Talgsäure,  nach  Redten«- 
bacher'^3,  welch^  fand,  daCs  letztere  bei  der  Destillation  in 
Margarinsäure,  Margaron,  Wasser  und  Kohlensäiure  zerlegt  wnrdJ 
Es  lassen  sich  solche  Thatsdchen  mit  den  Producten  der  Destil^ 
lation  des  Gelreidebramitweins  in  Beziehung  bringen,  da,  wenn 
Talgsäure  in  dem  Getreide. enthalten  ist,  die^  Producte  bei  dei^ 
Destillation  nothw^dig  müssen  gebildet  yfßräßn. 

Weit  entfallt  von  irgend  einer  Voraussetzung  p^e  üngor 


-» 
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Iff.    Mar^arii». 

74,(«. 

75,93 

11,52 

• 

11,86      12,39 

14,25 

11,69. 

gidfte  Untersttchimg  auszugeb^^^n ,  wiH  ich  hier  nur  Qiiiiäirai, 
dafs  eine  Z«ar^tzinig  der  Oenanttftüffe  durdi  Sttbümaticm  mdH 
iMiwdirscheiiilicb  ist,  iä  Ltebig  iiitd:PeIouze  ^^^^er  Anatrse 
der  sid)Iiittirteiii  Saiire  viel  mehr  W^asersloff  gefanden  häben^ 
als  die  Fonnei  verlangt,  während  ich  aus  derselben  Stoe  ^cm-. 
falls  stets  meh^  Wasserstoff  bekam. 

At.    berechii.      L  II:  I. 

C,  .14      74,7J      74^2      75,P1      74,48 

H  .  .  26      11,33      12,25      12^17      11,95 

0  .  .    2      13,96      13,43      12,82      13,57 

Diese  Differenzen  im  Wassersloffgehalle  sind  gröfser,  als 
sie  seyn  sollten,  und  sie  lassen  sich  auf  keine  andere  Weise 
erklären,  als  durch  eine  Veränderung  der  Malerie  selbst  bei 
der  Sublimation,  die  wahrscheinlich  in  einem  Uebergang  in 
Margarinsäure  besteht. 

Es  erklären  sich  ferner  hieraus  die  DiQerenzen  in  der 
Zusammensetzung  der  önanthsauren  Salze,  welche  weder  voa 
Liebig  und  Pelouze  noch  von  mir  constant  erhalten  werden 
konnten. 

Es  ist  demnach  von  grofser  Wichtigkeit  die.  Producte  der 
Sublimation  der  Oenanthsäure  zu  untersuehen,  um  zu  wissen^ 
ob  die  Vermuthuiig  gegründet  ist,  dafs  diese  Säure  durch  wie- 
derholte Sd>IimatiOn  in  Margariasäure  sich  zusetzt  und  dafs  die ' 
Säure,  welche  der  Oenanthsäure  der  Kornbranntwein^ Brenne^ 
reien  beigemengt  ist,  ein  Zersetzangsproduot  der  letzteren  isl. 
Die  Quantität  der  Margarinsäure  in  der  Oenanthsäure  wäi^ 
dum  atriiangig  sejpn  von  den  Umstanden,  unter  denen  die  De* 
iÜifaiäQii  vor  «ich  geht  ^  wenn^  nieht  eiii  Theil  davon  oder  der 
ganze  GeAsdl  von  dem  Getreide  onmittelbar  herrfibrt* 

kh  habe  die  Vermuthung  über'-'diese  mögliche  fJmwandhmgf 
in  Ibrglsfinsänre  be^täti^  gefunden,  insofern  Oetianthsäure  aus 
Getreidebranntwein  in  der*  That  durch  wiederholte  StdMimation 
in  Mergarinsaure  sich  ums^t,  jn  eine  Säure  iH^^Uob  yoa  der« 


säben  gaiM»BMniii*Hiiiffi  den  iBBilicIwin  AHNnftmoiil  nid  di^ 
aiidi  das  eigmarainlkdie  (^aHertetige  Natronsalz  Ueforl,  welches 
sndi  Liebig  «ad  Pelovse  aas  der  Oeoaadisaure  erhallea 
haben.  \ 

Um  indessea  diese  Ugiselziing  der  Oenenlhuwire  io  Uingt^ 
riasaare  nnwiederi^lifdi  danwüion,  isl  es  erforderlicii»  die  aus 
Fraaabiatt(iiiif<eiA  erinHeM^Saure  anamrendeo»  Da  es  mur  nocb! 
aidit  getoagea  ist,  diese  m  ^rbsieii,  so  Uteäe  iish  ¥ailii% 
diese  Veisuidie  mit,  nad  behalte  mir  ver  i^Mtter  wieder  derwif ; 
saruek  zu  kommen,  wenn  ich  im  Besitze  von  dem  dazu  nnlliUea . 
bin. 


Ueber    Gummi  -  Gutt ; 

Ton  Dr.  Ph.  Bächner. 


Schon  früher  wurde  das  Gunmii-Gutt  Ton  Braoonnot  wid 
von  Jahn  untersucht;  die  letzte  Untersuchung  desselben  lieferte 
Christison^),  worin  er  zugleich  mehrere  Arten  desselben  in 
Bezug  auf  die  procentische  Zusammensetzung  der  einzebien  Be- 
standthefle  durch  die  Analyse  mit  einander  verglich.  ^ 

Die  Gewinnung  desselben  geschieht  aus  mehreren  Pflanzen, 
wie:  Garcinia  Gambogia  Roxb.,  —  Gambogia  Gutta  Linni^i,  -- 
Manstogana  Gambogia  Gaerlner,  —  Stalagmites  Gambogioides, 
Hypmcum  bacciferum  et  cayanense ,  die  gröfstentheils  in  Qst- 
in&ai,  v(»zagUch  auf  Siam  und  Ceylon  heimisch  smd.  —  Es 
kommt  gewöhidich  in  jdeineo  Kuduin  oder  Adlen,  oder  cylin- 
drifick  gewundenen  ^lassen  z^  ,ubs.  .  .        ..' 

Nach  4ifser  ^^yfi»:  von  Chri^,M,son  entjb^lten  zwei; 
Sorten  von  Siam  und  zwei  Sorten  von  Ceylon  sämmtlich  Harz^ 
Gummi,  Fäcula,  Faserstoff  und  Wasser,  und  zwar  ist  die  von 


«)  TneiA'MM.  ^.  mm  'sr  im. 
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Siam  in  Stangen  voritonualBpl^i  äedbriteqdfd^  mlUtzt^M  . 
Gammiy  als  jene  in  Kuehen;  dagflgeef  4ie  in  Geyka  ia  SMngen.: 
vockonunende,  weniger  reich  aaüar^  als  die  in  Kucüen^  MImi 
haben  jedoch  einen  gleichen  Gehalt  von  Gummi.  .v  . . ,  t 

:  Da  dsfi  Ehrs  im^VIorgleich  mit  den  ia>rigen  BestandAeilen 
in  überwiegend  grober  Menge  vinlianden  ist,  nnd  mitbin  dlir' 
IfanptbMaiidlheif  bett-MMeiiwerdto  mub^^s^  wire-^dte^in  fEnobeit^ 
yfMümitenie  ceylönisehe.  Sorte,  weiche  75,5' pCt  emhaiü,  iiüöf 
bositv ' wenigstens  zn  teebniscben  Zwecken,  z«  B.  zum^Mal^if '<diä> 
ga^päfeiste.  ■■    •  '^  -.     v'     k 

Ich  habe  mich  in  meiner  jetzigen  Untersuchung  MVetti^ 
lassung  des  Herrn  Prof.  Lieb  ig  hauptsachlich  mit  der  Ausmitt* 
lung  der  Eigenschaften  des  in  den  Lehrbüchern  beschriebenen 
Harzes,  so  wie  mit  dem  Verhalten  d^ssQ{^en  zi>  andern  Körpera 
beschäftiget,  zugleich  aber  liuch  das  Wesen  des  in  Wasser  lös- 
lichen Antheiles  des  Gummi -Guttes  —  des  Gummis  naher  studirt« 

Wenn  man  feingepulvertes  Gummi -Gutt  mit  absolutem  Ae- 
th^  übergiefst,  ,und  ihn  damit  einige  Zeit  in  Berührung  läfst, 
so  nimmt  dersell>e  eine  dunkelgelbe  Farbe  an,  und  es  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  hyacinlhrothe  durch-* 
scheinende  Masse  in  Gestalt  eines  Harzes  zurück,  das  bei  girier 
Temperatur,  bei  welcher  längst  aller  Aether  verflüchtigt  seyn 
müfste,  einen  Antheil  desselben  mit  einer  gewissen  Festigkeit 
zurückhält,  und  dadurch  die  Eigenschaft  erhglt  klebrig  zu 
seyn*3i  den  es  nur  erst  bei  einer  erhöhten  Temperatur  ent- 
läfst,  wo  es  äann  hiart  und  brüchig  wird. 


^.  I  • 


Eigentchafien  des !Bm%e9\  ...i:.:  »/j 

In  Aether  Sufserst  leicht,  etwas  schwieriger  in  AHtMiel 
lödidi ;  diese  «Ikoholisebe  Xiosiin^  wiM  durch  Anunoniric  niiM 


.  '.'A  ' '       •      .i  rr 


«  » 


^  DieM  Eigenfchaft,  welche  mehrere  Harze  g^emein  haben»  scheint  im 
AUgemeiveii  noch  nicbl  gehörig  i!^vaf#g|  wonto^anaiqyB« 


4     ' 


geBB^  —  vSHig  mdMieii  in  Wasier,  'genich*  nod  gesdunadc- 
i08i  GeridbeD  tMä  es  ein  sohoaes  gdb^  VtAvet  dar.  In  Aelz** 
anunoniak  4öst  es  sich  beim  Erwärmte  zu  dner  tief  hyacinth-. 
wAum  Faibe  auf,  aoa  d^  es  durch  ein^  coaeentrirte  Lösung 
ym  kohl^isanreitt  Kdi  oder  kDUeoflanrem  Ammomak  g^SBH 
irird.  Als  besonders  ^eafhumtich  ersdeint,  dhfs  es  sich  iai 
conceatrirter  Aetzkaülauge  selbst  bei  forts^esetzlem  Erwärmen 
nicht  aufldst,  dafe  dagegfen  die  Attß5san^  mit  Leichtigkeit  er-> 
f%l,  wnm  dieselbe  mit  d^m  acht-  Ms  zehnfachen  an  Wesser 
wrdunni  wik*d  Cdiese  Losung  hat  eine  diüikeirotbe.  Farbe);  dafe 
fonier .  die  verdänote  Ldsäag  in  Aetdiali  ndd  JcDU^nsaurefn  KaU 
anf  2osafis  einer  oancen&rirten  Lösmig  von  Aet^haK  und  koh^in- 
saurem  Kali  geßSlt  wird,  und  dafs  dieser  Niederschlags  der  jß 
nadi  deoaf  .Gcade  deriConcentraUga  wie  der  Flüssigkeit  fkickeiH 
uxjäg  eder  gallertartig  ist,  sich  in  Wasser  mit  Leichtigkeit  auf- 
löst — *  Ans  dieser  wässerigen  Lösung  wird  daa  Harz  durch 
Sabsann»  in;  g#ienFiocion/ wieder  abgeschieden.  *-  Die  L&^ 
sang  des^/  Hiu^es ,  in  Afiotoioniak  wird  durch  salpetersaures  Sil* 
h^Bfoxyd  bnotoliob-geib,  durch  i^utrales  essigsaures  Blefoxyd 
geMph-rofbr 'du>*Pb  basisch  essigsaures  Bleioxyd  dunkel-torao^ 
ge&ffben,  durch  Barytsalze  zic^ebrotb,  durch  Eisenoxydulsalze 
laraon,  durch  Zinnoxydulsalze  sphpa  gelb,  ,durdi  schwefelsaures 
Kqleroixyd  grfiu  gefallt;  dar  durch  Ftfflen  mit  Silbersaks  erhal* 
teoe  Pfaei(Htat  ist  in  überschössig  zugesetztem  Animoniak  leidit 
l^Mii*  Von  coac^ntrirter  Schwefelsaure : wird  es, zu  einer  rothen 
Flüssigkeit,  so  wie  von  Salpetersäure  theilweise  gelöst;  aus  w-. 
stem*  durch  Vardünnung  wi^er  in  modificirter  Form  gefallt 

Aus  dieis^n  Efgejnschaflen :  dafs  es  kohlensaure  Alkalieq 
hehn  Sieden  zerlegt,  sich  t^  verdünnter  Aetzki|lilauge  le|cj^ 
««Söst,  Ma^^fer^  die  wei^g^irtfep  I^sungjawier  reag|rt,  .die 
dur^^h:  AmmP/ik. ,  m}A ,  geß^.^ird  -r.  dafe  die  ^fjs  dar .  Aoimo- 
iMYerbMmg  ml  gUlbpniate  ^rhal|eöe  V^rbiruluflg  in  überrr 
sctapasig^  AmP»^<uak  1^^         geht  auTs  daitlichste  herv^^ 
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doTs  das  Hitf^  de»  entoduedeiteii  Character  tiner  Siure  bdüttt» 
wul  £vvar,  da  die  ^rdöimte  Lösimg  desseäai  ia  Addnll  uod 
koblensaureiiL  Krit  dtirdi  eine  ißoircentriite  Lesäng  von  Aetiia& 
und  kohlensaurem  Kali,  so  ivie  dorch  eine  cohoentdrle  fiodh#: 
Masfösung  als  eitie  in  Wasser  idslicte  VerUndongr  geGSft.wMt* 
i»  die  Klasse  der  felteh  Sdaren  gd^t 

'   .         •  "        •     *       '  •  ■       •'.•'■"."•    •-. 

Darßtdhmg  ijler  neutmlen^,Kaliperbm(hi^ 

ith  benutzte  zm-  Darstellung  derselben  das  bevetar  sdiM 
ehfähnte  Verhalten  ein^r  möglichst  eoncentrirten  LösUngi^d^ 
feiten  Sanre  in  AeUkttliläiige  durch  eine  coitcentrirte  Kalitoiq|A 
gef&Ht  zu  wei^deni  iBs  wurde  daher  eine  AHSömmg  dteSäur» 
tn  verdüimter  i^Iauge,  nachdem  dieselbe  doreb  Abdämpfe»  scm 
Tiel  als  möglieb  coHceritrki  worden  war,  nrift  eänec^'stairfc  dmu 
cenirirten  Kalffauge  versetet,  wobei  sieh  sogteich  ekid  giltdiBl^ 
artige,  wache  pflasterahnliche  Verbindung  absehtod^  wel<^ 
nachdem  dm-eh  (^res  sdmelles  Abwaschen  nM  Wasseir^  ^- 
gröfste  Theii  des  überschlissigen  Aetzkalis  exiff&nA  yhad\  üiNis 
sich  nun  aufzulösen  anfing,  allein  noch  immeif  ekfe  so  girolSA^ 
JHenge  freien  Aetzkalis  enfliiett,  dafs  die  Flflns^keit'  ^AitAr  nur 
starte  alkalisch  reagtrte,  sondern  auch  einen  hefl%  alhlMsdieiei, 
Geschmack  besafs.  Um  das  öbersbhSssige  Aätai&ati  «i)  oittfir-i 
nen,  versuchte  Ich  unter  geringer  Erwärmung  i^  Ittigf^  k<A}Qfi«^ 
saures  Ammoniak  hinzuzusetzen,  bis  nur  noch  eine  £M^wsfeM 
Entwicklung  Von  Ammoniak  waln^genommen,  und  timgek^My 
auf  Zusatz  von  Kali  ebenfsdls  kein  Ammoniak  mehr  entwick^ 
wurde,  imd  Ich  glauben  konnte,  altes  übersehüssige  Aeirttirfl 
in  kohlensaures  Kali  auf  diese  Weise  verwandelt  zu  habe^  Die 
sb  erhaltene  Verbindung  reagfrte  wohl  noch  aikalBch',  kaftte  abeH 
ihrenr  heftig  alkalischen  Gesacbmaäc  fast  gäiielich  vertöreir;  ^ 
dfas  durcir  Einwirkung  des  kohIei»auren  Ammonicik8^<äuf '  4111» 
überschüssige  Aetzkali  gebtklete  koMensaüre  Kali  zu  entferne^,' 
{idhandelte  ich  die  bei  lÖO^  Ci  getroi^kttete  V^MMtldang  mfl  ab» 
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sotatem  Atkobol,  wobei  alles  kohlensaure  Kali  ab  wiIddkA  m** 
rödcblieb,  während  isieh  die  KaUverbindung  mä  Leiehtigk^  loste; 
nadidem  d^  Alkohol  abdestillirt,  und  der  Rteksland  zm  Trockne 
eingedampft  worden  war , .  blieb  eine  weiche ,  leicht  zu  nudaxi« 
rende,  nu^  klebrige  Hesse  zurück,  vrelche  in  Beang  auf  ihre 
iülsere  Eigenschi^n  die  gröfste  AehfiUchkdt  nut  firfseh  berei-« 
tetem  Jalappenharz  iheilte. 

Eine  mdere^  weniger  umstfiniHichere  and  insoGeme  zwedi^ 
o^i&igere  Methode ,  diese  Kali  Verbindung  darzustellen ,  ab  man 
bei  derselben  die  Umwandlung  des  Aetzkalis^  in  kohlensaures 
Kali  durch  kohlensaures  Ammoniak  umgehen,  und  dabei  sicherer 
seyn  kann,  eine  völlig  neutrale  Verbindung  zu  erhallen y  bestefai 
in  der  Anwendung  des  kohlensauren  Kalis,  was  ebeojailto > diif 
Eigenschaft  beatzt ,  die  Fettsaure  zu  lösen ,  und  in'  der  dSigai^ 
schaß  der  Kaliverbindung  in  einer  concentrirten  Lösung  toii 
kohtensaurem  KaU  unlöslich  zu  seyn. 

Die  g^ndverte  fette  Siure  wird  mit  «iner  ziemlich  ver« 
dumten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  übergössen,  und  so  lange 
erwsfftnt,  bis  sich  alles  gelöst,  und  die  dunkeb-othe  Lesung  vöU 
lig  klar  und  durchsichtig  geworden  ist;  erfolgt  die  Auflösung 
mir  schwierig,  so  ist  entweder  die  Lösung  des  koidensauren 
Kdis  zu  cofioentrift ,  und  mufis  daher  noch  mit  Wasser  ver- 
dünnt Werden,  oder  sie  könnte  möglicher  Weise  auch  zu^  sebr 
verdünnt  seyn,  in  welchem  Falle  man  noch  ein  wenig  efaier 
conce^trärten  Losüng^v<>a  kehlensaurem  Kali  zusetsst;  die  Auflö- 
sung erfolgt  übrigens  leichter  in  sehr  verditomter  Losung,  des 
kcUensauren  Kalisr  als  in  einigermafsen  concentrirt«r»  -^  >  Die 
so  eriiaftene  filtrirte  Lösung  wird  durch  Abdampfen  eonoe»* 
trirt,  wobd  sich  die  gebihi^ie  KaliverbiaduHg,  in  dem  Biaa&0 
abr  Wasü^ : verdunstet '  und  die  FlussigkeU  sich  conc^trirt^  Wkr 
ecsliki  kläbien .  bravtfe^B  Ftocken  au  Rande  des  Gefitfsesrab^ 
scheidet;  na^fa  i^m  die  ganze  FMssigk^tt  megiohst  coaeaiMJlrt 
wor^l^  ist,. findet'  man,  nach  dem  Ericalten  deffselben,  -alk^ 
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wArend  dem  Eindanipfon  umhcrscliwimmenden  eiiizebien  Theii-- 
chen  za  einer  gallertartigen  zusammenhänvenden  Mtfsse  verei- 
nigt, die' sich  kneten  läfst,  nach  vöiligem  Erkalten  aber  hrfichtg' 
und  fest  wird ;  das  Zusammentreten  der  einzelnen  Theilcheii  m 
einer  zosammenhangenden  Masse  wird  durch  Zusatz  einer  con- 
eentrirt^  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  bef<^dcrt,  wenn  mair 
sie  zu  der  bereits  abgedampften  Flüssigkeit  setzt  ^^^  Diese  K^H-^ 
Verbindung  wird,  um  alles  überschüssige  kohlensaure  Kali  dar- 
aus zu  entfernen,  mit  absolutem  Alkohol  digerirt,  wobei  sich 
die  neutrale  Verbindung  löst,  und  alles  überschüssige,  von  der 
Fettsäure  zur  Saliverbindung  nicht  in  Anspruch  genommen^ 
kohlensaure -Kali  zurüd^bleibt  Die  durch  Abdestillirung  des  At^ 
kbhols  zurticfcbleibende  Verbindung  theilt  alle  äufsere  Eigenschaf-^ 
Mn  dernacb-ider  früheren  Methode  erhaltenen.  Sie  ist  in  Was- 
inr leicht  löslich  —  stellt  eine  völlig  neutrale  Verbindung  dar; 
bei  der  Prüfung  ihrer  Alkalinität  durch  Curcumapapier  schtiint 
zwar  dasselbe  eine  bl*aunrothe  Farbe  anzunehmen,  die  jedoch 
von  der  dunkelbraunen  Färbung  der  gelösten  Verbmdung  her* 
fährt,  nicht  aber  als  Wirkung  einer  alkalischen  Beadioii  anzu- 
Si^en  ist,  indem  diese  Färbung  nur  auf  der  Oberfläche  des  Pa-* 
pieres  Statt  findet^  und  durch  Waschen  mit  Wasser  die  ur*- 
qprünglicbe  Farbe  des  Curcumapapiers  wieder  hergestellt  wer- 
den kann.  Ihre  Löslicfakeit  in  Alkohol  geht  aus  da*  Art  der 
Darstelhmg  derselben  hervor. 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  der  Kali  Verbindung  mit  einer 
gesättigten  Kochsablösung  vermischt ,  so  wird  daraus^  wieder 
dne  |;aBertm*tige  Verbindung,  die  entsprechende  Natronverbin*^ 
dM^  risiKÜsammenhängende  Masse  abgeischieden;  wendet  man 
Ungegen  dne  schwächere  Kochsalzlösung  an,  so  scheidet  sidt 
diesdbe  nicht  als  zusammenhängende  Masse,  sondern  in  dar 
Form  gaUertartffger  Hocken  aus,  die  idier,  bei  einer  g^Rriiteea 
CkHicentnitio«  der  Flössigkett,  durch  Abdampfen,  wenn  sich 
Kochsalz  abzuscheiden  anffangt ,  sich  zu  einer  zusanrnienhängen-«* 
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den  Masse  Tereinigen;  es  findei  also  die  Abscheidungf  iemtXkm 
v^iet  denselten  BediagMgea  Statt,  die  erforderlich  sind  bei  der 
Bereitung  der  gew^bulicheii  Seffe  aus  der  KaKverbinduDg  daroh 
Kochsate,  die  Natronverbindnig  su  erhalten,  indem  so  lange 
eine  Theilung  des  Wassers  in  die  KocIisatelösaBg  und  in  die^ 
enfstendene  Nab'onverbüidung  eintritt,  bis  beim  Concentriren  der 
Russigkeit  so  vid  Wasser  verdonstet  ist,  dafs  das  Kochsahs,  um 
um  sich  in  ao^elöstem  Zustande  zu  erhalten,  der  Natronverbin-* 
dang  den  gröfsten  Antheii  Wasser  entzogen  hat,  wodurch  jene 
YoUstandig  abgeschieden  wird.  —  AiK^h  hieraus  ergiebt  sich 
wieder  die  Aebnlichkeit  des  Harzes  mit  den  fettra  Säuren,  die 
last  ohne  Ausnahme  durch  Koehsalz  als  Natronrerbiodung^  abget^ 
schieden  werden. 

Dafs  durch  Versetzen  der  Kaliverbindung  mit  Kochsate«* 
lösung  die  Natronverbindung  geßUt  wird,  dafür  steche«  toUrr 
g-ende  Versuche: 

Nachdem  die  durch  Zersetzung  mit  Kochsalz  erhaltene  Ver<w 
bindung  durch  öfieres  rasches  Uebergiefsen  mit  Wasser  von  der 
ihr  adhärirenden  Koehsaklauge  gröfslentheils  befireit  war,  <  wur- 
den ungefähr  ^werCIrammeii  derselben  in  einem  Pialintiegel  verw 
koUt,  und  die  rückständige  Masse  so  lange  erhitzt,  bis  sie  vollf* 
kommen  in>'s  Schmelzen  gelcommen  war;  naeh  de»  Erkalten  mit 
Wasser  ubergbssisn,  löste  sieh  der  Rückstand  voHkommea  darf« 
auf;  die  €i^n(;«htrirtä  Losung  iH^äunte  Curouma  and  Ikate  einen 
sfiä^a)&äii«eh^  Geschmack;  ein  TheH  der  Lösung  mit  Wditti 
«Sure  HetB^l  ihsdugtl)  nach*  längerem  Umcfthyen  keine.  iibäoM 
derang  YOfl  'We^teki,  und  nur  nach  Inständigem  Stdieni.JidaiiM 
feneinigfe  abig^s^tedene  Krystalle  von  Wetnsteia  wlih|igfpaai4 
men  werden,  die 'ilber  in  Vergleich  mit  der  Menge  des  bi^i^il«; 
Vc^kohlung  zurückgebliebenen,  in  Wasser  gelosten  Buckstandes, 
so  wie  mit  der  stark  alkalischen  Reaction  der  Klüssigkeifc,..  kei'« 
nesweges  in  Verbäknifs  stunden ,  und  daher  als  von  dem  in  ^er 
Masse  selbst,  noch  in  geringer  Menge  enAaltenen,  durch  die 
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Zersefcftfag:  cntetatideoen  C%I(»*kaIiiim  licaräfiireiid,  b^imhM  "Wßßfh 
dein  mfissen.  —  Eid  Platmdrahft  mil  etaeHL.Tri^fm  die^ar  wilfh 
serigeir  L6fmg  tiebuehftet^'  fsMlt^:  die  fiiif$era.  L^ttrcdii^qaiW 
sliffk  gelb.  Um  diesen  Versich  eMler  ;CoBtrole  zu  unterwerCeo» 
bebandelte  ich  einen  nur  geringen  Tbeil  de«r  Kalivi^bincluiig 
ganz  auf  ähidiohe  Weise,  und.  ich  erhielt  durch  Weinsäure  ms 
der  eboifaUs  ungefähr  Huf  gleichen  Grad  concentrirten  Flus* 
sigkeit  sogleich  einen  bedeutenden  Miedwschlag,  und  um  su 
prüfen ,  wie  weit  die  Wiriiung  der  Weinsäure  auf  Kdi  gehe  — 
setzte  ich  ungefähr  sechs  Drachmen  Wassers  einen  Tropfen  con<<> 
oentrirtes  kohlensaures  Kalt  hinzu,  wo  ich  nach  lang^^n^  Ste- 
hen der  Hisbhiing  mit  Weinsäure,  e^e  abgeschiedene  Kryr 
stalle  von  Weinstein  beobachtete,  deren  Quantität  nicht  g^öfsor 
w^r,  'als  diejenige,  welche  sich,  bei  der  <Ae|i  angeführten  Prü^ 
fop^  der  durch  Zerscü^n  mit*  Kochsalz  erbaUenen  Verbinchuig 
abgeschieden  hatten;  hieraus  glaube  ich  also  mit  Kecht  feigem 
zu  dürfen,  dafs  durch  Vermischen  der  Kaliv^rbiri^urigr  n^i^  Koch- 
salz die  entsprechende  Nataron Verbindung  gebadet  würde,  und 
um  so  mehr,  da  ieh  der  gnlGseren  Stcberh^t  w^en  diese  .Ver- 
suche öfters  wiederholte  und  aus  ihfien  imnoer  dasselbe  V^al- 
len  erfuhr. 

Wendet  man  beim  Fälen  der  KaUyerbinduug  ein  nicht  ytm 
«Rem  Sidkgehalte  durch  W&seiu^n.  oder  Umkryi^^Ifeiiliep  befiroir 
fegiiKadk8lfl^^«,.^^ei|^n^  :/»<4t  die  fette: .SAuD^n^erst  s^m 
SaftgehaU:  des'K^hsabes  an;  0^. entsteht  die  fe|tsi|Qi^g|yii;^0l»^ 
bMiin|[,'  diei  mn  so  mehr  betragt,  >e  mehr.^atksiyj^^oin'.fiim 
Kaohsafe  eilHiaiteii,  und  je  grofser  dJe  Qu&OliMil  4}er  Kcehoablfe 
le8iHigp;iQiid  die  Ckmcentration  derselben  ist,  •dißt.jpan  zur  Kälong 
aalweBdel;  erst  nachdem  aller  KalkgehaU  auf  diese  .W^ise  «kl 
feitsauri^  Kalk  gefallt  ist,  vereinigt  sich  eine  andere. Portio« 
Fettsäure,  die  nicht  an  Kalk  gebunden  worden  ist  mit  dem  Na- 
tron des  Kochsalzes ,  um  die  Natronverbindung  zu  bihien ,  die 
aber  nicht,  wie  bei  der  Anwendung  eines  kalkfireien  Kodisalzes^ 
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tfäis^  Oßfkfmv^  gppiw  >  ;K§li^yerbuM|iwg,  ne^toülh;  ist  di« 
i^iitepre^eiHlQ  .KalkY^ipdung  xm^.in  genng<;r  Menge  yorfag&r 
1^^  4a  km^  i4i9H)I|.£rw$nDen  ^bjg  3uii|r  ßied^a  der  Mischiurf 
die  ]ft»&roiiyerbia(taqg  deaaocb  uls  «iKsunra^nbai^ende  gallertar- 
tige Masse  erhalten  werden;  bei  der  Anwendung  eines  sehr 
JwSdialligen.Kodisalze^v  wird  die  K^erbindiing  fi|st  gänzlich 
in  die  K^&v^bJAj^u^g  uo^esietzt,  und  man  erhält  einen  gelbUch^ 
rothen^  flockigen  Miedi^schlag,  von  dem  durch  Kochen  mit  Wasr 
scr  fast  jgar  nichtf.  gelöst  wird.  •-  Am  reinsten  erhalt  ni^n  je- 
doch die  NatronTerbfindunsi  w^enn  man  ^e  Darsteflungsweise  der 
Kaliverbindung  befolgt  und  anstatt  des  kohlensauren  Kalis  koh-; 
lensaures  Natrcn  anwendet«  i  —  Die  reine  Nalronverbindung  ist 
in  ihrem  äusseren  Anselieh  ton  der  Kaliv^bindung  nicht  unter- 
scheidbar, sfd  scheint  jedoch  einen  etwas  mfebr  messingahnlichen 
metaDifchen  Glaniz  zu  besitzen  ^  als  die  Kaliveitiqdung  und  löst 
sich  in  Wasser. mit  fast  ebenso  grofser  Leichtigkeit  auf;  sie 
fipirt^t  die  mifsere  iothrohrfiamHie  stark  gelb. 

B^  Veitrennen.  der  durch  Ausziehen  mit  Aether  gewon««- 
neuen  Fettsaure  auf  einem  Platinblech  hinterlafst  dieselbe  einen 
kmn .  w^arW;  jUd)erzi]g|-ei^c,,|^eUs9n.Ascte^  welphe-  nach 
vorgeaf»«i^«ßCr)änl^W*u^^  W^r  Jiplk  ,:flqtjifai,;   d«? 

dkPUQli  VHkfn  deR;iJWöifei**<J¥iW.  f^^  fl#ltene 

E^^Mlß»  ^iftferjäiivl^vbeiiii  .Verlfenoen  eineqi  nm/ein  ifr^njg^s 
l)^i;g|ep|d^pei^.9^  ^  die  du^#  blpfses  A^d^a  de^ 

fyas!99m^Q0s  ^^  Aether  gewonnen^.. was.. offenbar  vctn  eineoi 
diV(»h  Waschen  nicbf  zu  fyntfernenden  K^igl^b  hernpict>  Dip 
9m  def  Losung  in^A^nmoniak  durch  ut^^rscbussige  Salzsäure 
g^falltiQ  Fettsäure  binteirlKiRt  bcün  Verbr^nnei;i  auf  Flatinblech 
Ibeioen  Ru<^^d  mehr;  und  ist  a)so,  als  von  je^^  frpntde^ 
B^mengmig  befreit  zu  betrachten. 

Fuor  die  Wa^u^scheiniichkeit,  dais  die  aus  der  ammoniakali- 
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sdien  Losung  durdi  eiitö  isürkere  Säiu^  g^Hfo  niMa»e<^lJki 
üydipat  $ey,  spri(^!  d^  Ihtetand/ Alfs,  nacMem  d&sMbe^  Mli^ 
gete  Zeir  ei^r  feöitkfraittr  T^ia^^OD*  G  ao^^issetlBt  g«^€«eti, 
mi  sie  2a  dner  undurcfeichligea  plaMiäeheii  nksht  ^rtüßbig«^ 
Ifesse  gesefaAM%l««'waft^,  beim*EM^lm^ä  1^ 
-Temperatur  nöcfb  eine  liedecitehde  Men^c^  Wa^l^cir  etltlH^^  jiie 
dann  anfing  dümiflüssigGr;,  iind  nach  dem  EHcdten  durehschei- 
nend  undbrüdhig  zu  werden,  und  aHe  diejenigen  B^nsc^afitoB 
annimmt,  welche  die  oben  besdirielif^e,  durt%i  Anszirii^^  u^ 
flummi-GaU's  mit'Aelher  gewonnene,  besitzt  -   <    '' 

Dieselbe  in  freiem  Zustande  der  Eieoteiilarftnttlyse  tinterwÖf'S* 
Ten, 'lieferte  bef  zwei  Vei%remi»hgeR%  k^  «lyi^rei^d!^  fdlgend^ 
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proceÄtische  Ztf^mirldttsetzmig: 

i/.    .,  ,      Waaperßtoff.   .-.  •.    ...j  7iO$.;-Tr.     7,41.  ;jmi.:-     -•. 
Saü€Äigl0ff    .    .    .    .    21,07'  n?:  :20;37 

'  10l>,0ft  - -4:  100^;      t. 

Zur  Bestimmung  <  des  •  Atiffngewfic&f es  vM  WmiiMwi^  >  äifir 
|%M'el^f6r  d^  Sftüre  wmiie  das  Silber,  Bl«^i' udl«  Bbryisdz  der 
Änal^s^'untei!*w6rfen.    '•   '         J»'^  »•      ■    * '^  '  ;  .'i!?)H  n  ».i  »i 

A.  Säbergaiz.  ^^^Dasä^e  WtD*d«(itfiirch  tlgl^'  d^AMtUHä 
iläik¥^i4»ÜMRin^'iriit£^  ^l{yk«^rM^^^ine)^k^<P'^hi^    ^^v 

fürbt,  <^ffk  Ton  d^itf'  Rnmitd^i'Ii^abrt,  \^^  'dks'iSWier^^jA 
#lrss(#'ii!cbi  4iMifg''ün(föllteh'  ist;  weiU^  dOTch 'Was^bdn  ttias 
%itbä%cfaüssige  saip^tersliure  Siiberoxyd^fi^s  dein  Niedi^PdcUiige 
entfehlt  ist,  so  erzeugt  SalzäSiire  Mcht  sogleii^^  sondenl^  mit 
niftcfa  einiger  Z^t  einren  sdiwachen  SiederscUag  indem  Waseh*^ 
wasser,  indem  dieselbe  erst  nach  einiger  Zeit  elftem  Zersetzung 
der  in  dem  Wasser  gelesten  Stlr^rveitindung  •  veranMst.    Der 


gtdfortmtigo  Bes(d»ffefd|0illY«riteit  und  >fl«M||f^'^dvniolme  ridh 
Km^^nAi^feii'Zu.^iBrinetten^  eis  känti  dbdMif'lifdAer  Mi^^ 
-^ttieti 'Griten;  getraäinfarpMllt.(Mr}.i]n  lelidit^ieiifeibltellM'  leMiu 
^v^tien  vdnifMiWflrii  :brtelM)  gdMnPiMfc  dbr;  >  Aui  Ur 

imiig'iAniinÖHiak  drib  Ueb^sohttft  'tolMll«ndeik'>AifltiioiliaikTOii- 
MUungf  jhittrist  IsdpeteisaorefafSDbercin^tf  \^^         'wovdfti;<> 
iL'  0,23ft!  derl  ffir  erluilteiim  StttempMiiBilwgti  ^fÜM  Hieh 
dem  Olcibto  0^12X3  n;«lattiscfa^s:S         Ae  eiMipreehieit  stcO^iK 
-ffilberoifyd.       f   .  :•  •  -i :  i;t  -"j'-ii'-   dm:  .1(1  ?..'.;,         :  -- .  i  „■.. ; 
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.)it.9eiB  Ai»iuivflleitf  des  Syjmdx^' vcMiodm / 
^nacU}i'6397j,'.Baeh'Ji.'63DQ}fMi«fitirel)/.^:A  <:  :-i.  :...>!j 

ArniBMiak  ini  UebencUifs  enltalreaMierifAmiiaisiriL^MMM^ 
iieiiliraleiir'esRgsaii^i/mBMo.xydiJ   >•>       i' !>  7:  •:<-'  I       ji!--.  .-. 
f       Die  lAne;  AiimshAni^i^iNif'iWbm 

Jel  eiiien  i<Mtclieti.SltedonlDUA|it;  diir  Mft  «e  BübtaeriMuhnb: 
eine  fMlertoiigf^BMcteOinheit  beälttt  «iid>dpillirä||en!dt8fiAaii^ 

itns  imfeEElrbt  «B(id'«uii)tritt  iladiii^         fhi1^eMit«ii:)WMoiiA 
ein  Zeitpunkt  ein,  bei  welchem  dimch  S^lJiBmdlbimmiui^kdb^ 
^lämmJMäimlmmikaabt  «tte')j^iirf^j)*^S^ 
ffriWbscbfvIeiHUiiHtenQ^tirii«  JbM 

Minft^nnntim^tiriibidii^W«^  iritavMtninlMUi^iersiheUL 
Bdm  Soeben  mit  Wasser  variiert  dteM1(i*]pndi%«iU6^t^M^ 
artige  BeschsHenheitv  mli^df{MUi§,^M)diiA(ifi'AiikT^         in 
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flu  Mt^mm^Mm^^ßmmift^ML 

ifi)0teoidund  ^scfiOw:  d^'  NMemhbgti  siek  über  damdbcp 
4nfi9pQhe!lRteM«QtM)^n£^  gonz;  nng-eünkt  Gelmesknel  mA 
.4te«steb(ö«^:l«e»i>es}il9fe)  l«*t«/:ä^  ehrts  Ins  g^ib*- 

-Wift.lineiHteft  £iibmrii#^.  IM  mir  dioto  Vti^indiinsr  in'  ti^^ofii*- 

Ji09itagt(dm;i£el}^qr^kf 'Absott^  mit  einwr 

ian8bsolotqm>:Ay4i^lbh^iriiltenii^^  dMn 

ffalirenMdbt>b^f¥iMiW9<bdtt>beä^^  Nsedcsvchi^  tndetm  ans 
^#0dmf  £Q  fftie  ia«i  dQRf  >  ^vßcten  Yersädic,  die  laOsidclr  waflsn^i«- 
ffen  Lösung  gefällte  Bieiverbindung  in  absolutem  Alkühol  J»  Id^ 
:ien^^iUhHerg«b,  äaftffdiefc&lbe,  ©hJcbott  nidifc  in  grötoer  Jlenge, 
in  Alkohol  löslich  i^t^'^eüthält  dar  Aikobol  nur  p^i»^V^ea 
Wassers,  so  .ttsi  er  entweder  gar  nichts  oder  nur  äufserst  we- 
nig davon  auf;  ebenso  iSannaus  der  Lösung  der  Bleiveitindung 
in  absolutem  Alkohot  ai^^2!uktz  von  wenig  Wasser,  schon  der 
gröfste  Thell  derjgelbeni '  ittf^'Zlisatz  von  melir  Wasser  alles  darin 
wrfgbloäe' voUAaniMgr  gtfpt'HrAden«  I  Da  !mih. durch  WatM*  zu^ 
gleich  auch  die  in  Alkohol  gdöste  Flstt^hirb  geflBl  wilrdv  M> 
4^tM'dAegageii|kniites  V<ärfiihr«n(lxnr^R^d^  der  Bleiveiw 

j^jTütpngwnirtii/  iaiig^Mridfr  jiierdc&i  -  ^  lAtuA  %ird  dici  «us  d^ 
wassrigen  Lösung  der  fettsauritn  AmmoniiifciRerbiMkHig  :diiroli 
.gi0it]gideii0äaiglaanNAJ^iok7d  erhaltene  ^BktvcüUndmijf^  iiaehdem 
))Mdb« -ftlhäDkncft  4nfi  lirt^  ^bsolutmii /Alkohol  gelost  wonte, 
4kiiib?ei»nee<rtnrbb|i)  (Hier  jaiMml  w^kiig  yenUhntp  Sdiwtfdswire 
«idhtsiini^biv^fiakiQBtei^BI^^  bei  SUafü^^wm  m^bt 

imaBif/eak^^i9iMA  menfillui^  iiroitl  Amis 'firttstitom  abefls 
«dnireMaauvMl^Blaittityd»  (idirh  :•.   ':>:-;•. 
^(1    .Die.bn  iCIO<^i(^'lgi««fldMie  lai  dtotfd^sKlciiüUari^ 
bflAmniiulgi«n)<.1wryi^ii(l«te,^  Väkm 

jto-^fcodhoMMInfetlataN»  jAftirnnirib^eri)iidaiifri 
*  «BR^unmiT  n^oiqN^iithtiilt«!!. 
(      L   a7M  dmbSubfltfioz  .fltoi 
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BA^kner,  über  Gvmmi^GhA  St 

f      BL    0^004^  dersebeft  SOMm  gaben  0,208  Ueknyd. 
Dte&gtebt  in  100  Th.: 

I.  n. 

Säure 65,47    -    65,57 

Bleiaxyd.    ,    ....    34^53    —    34,43 
Atomgewicht  der  Säure     2643     —    2654. 
C.  Barytvetbmdmig,  —  Wurde  ganz  auf  dieselbe  Weis^» 
wie  das  Blei  und  Silb^salz  erhalten.  —  Durch  Fällen  des  fett- 
sauren Ammoniaks  mittelst  Chlorbarium. 

Kah  geEält  bildet  sie  einen  veiluniinösen,  sddeimigen,  dunr 
keleiegeliotbea  Niederschlag,  der  nur  schwierig  ausgewaschen 
wavten  kann;  daß  Waschwasser  ist  schwach  gelblich,  (q^a- 
lisirend,  obgleich  es  kein  fettsaures  Ammoniak  mehr  eqt« 
halt  mid  durch  sa4)etersauren  Baryt  nidit  mehr  gerällt  wird; 
Srhwefelsänre  erzeugt  hingegen  in  demselben  eineh  Miederscbiag 
von  schwefelsaurem  Baryt;  es  ist  daher  die  Barytverhinduiv 
schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser  löslich;  um  etinen 
Anhaltspoflkt  für  das  Answ^schen  der  Verbindung  zu  besitzen, 
wendet  man  bei  der  DarsteUung  da*selben  zwecktnaf^iger  Chlor^ 
barium  anstatt  des  salpetersaoren  od^r  essigsauren  Barj^ts  als 
Pallaii^smittel  an,  indem  man  bier,da$^  Waschwassor  auf  Chlor 
pra&n  kana^  jmd  Htan  die  Prafang  desselben  auf  Baryt  durcli 
Sthw^Isaure,  der  Ldslicbkeit  d(ir  Verbindung  wegen,  ,umg^-> 
ben  mufs. 

Ist  die  Vatindnng  birriängUch  mit  Wasser  auegewasch^ 
so  erzeugt  salpetersaures  ISilberoxydin  demsdben  aoger^^Ik^^ 
lieh  keinen  Niedei^hlag  ;^  erst  nach  ehvgem  Stehen  scheidf^t  skh 
fettsamres  SHberoxyd  ab,  gebildet  dnrdi  W9chselfieitji0e  Zj^pftzimg 
des  fettsaormi  Baryts  und^peteMiurmSilberQxyds»  was  be- 
weist, Ms  die  Saberverbindung:,  obwcM  ^bonfa^;?  <  io  Wasser 
löslich,  dennoch  lehiwi^rer  läsKdi  .ist^  rate  .die  Bai^t^Ol^indang; 
es  ist' (demfittSi: :•  von  den  drei  beaciriabenenilalam.^ie Jaryt^ 
Verbindung  die  löslichste.  .  u'- 
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Vei^iicht  nrnn  die  An»aoniidEverbin<iiing  durch  Chkrbariüm 
kochend  zu  fällen,  so  erhah  man  verhältnifsma&ig  eme  nur  sehr 
geringe  Menge  eines  Niederschlages,  indem  der  gröfste  Theil 
der  Verbindung  in  kochendem  Wasser  gelöst  ble3)t,  und  sich 
nach  dem  Erkalten,  je  nach  der  Concentratioo  der  Flüssi^eit, 
nur  wenig  oder  gar  nichts  daraus  abscheidet;  es  nimmt  dabei 
der  Niederschlag,  der  vorher  eine  röthliche  Farbe  besafe,  eine 
Gedeihe  Farbe,  und  eine  so  feinkörnige  Beschaffenheit  an,  dab 
er  fast  gänzlich  die  Poren  des  Filters  verstopft  und  das  Aus- 
wasM^hen  dadurch  unmöglich  mächt;  der  auf  kaltem  Wege  ge- 
fSlIte  und  getrocknete  Niedersdiiag  ist  etwas  weniger  rölUich 
gefSrbt,  als  die  Bleiverbindung  und  lost  sich  in  absohtem  Alko« 
hol 'beim  Erwärmen  fast  ebenso  leicht  als  in  Wasser  auf:  durch 
Wasser  wird  die  Verbindung  aus  der  aikohdisehen  Lösung  nicht 
gefallt,  indem'  sie  ja  selbst  in  Wasser  iöslidi  ist.  Setzt  man  za 
der  Lösung  derselben  in  absolutem  Alkohol  einige  Tropfen  con<- 
cehfrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit,  oder 
beim  Erwärmen  sogleich  ein  geringer  leichtflockiger  Niederschlag, 
d^^  sich  beim  Erhitzen  zum  Glühen  verkohlt,  und  in  ChIorw»5* 
iserstoSTsaurc  gelöst,  durch  Schwefelsäure  seinen  Gehlalt  an  Brnryt 
zu  erkennen  giebt;  und  da  die  Lösung  des  geglühten  Rückstan- 
des in  Chlorwasserstoflsäure  vollständig  geschieht,  mir  aus  f<^- 
saurem  Baryt  besteht  Beim  Verdünnen  des  Gemische^  der  al- 
koholischen Lösung  und  Schwefelsäiu^  mit  Wasser,  fällt  fettsan- 
i*^  und  schwefelsaurer  Baryt  nieder  und  die  abfiltrirte  Flüssig- 
k^it  ist  farblos  und  ohne'  allen  GehäU  an  Baryt 

Zur  Atomgewichtsbei^mung  wurde  die  kali  geftUte,  durcdi 
Z^set^nng  der  Ammonddcseife  mittelst  Chiorbarium  erhaltene,  bei 
40Ö®  C.  getrocknete  V^fbtndung  verwendet 

I.    0,583  Grm.  Stib^nz  gaben  nach  fortgesetztem  Caibea 
=  O^ÖW  kohlensauren  Baryt,  =  0,058  Baryt 
-      n.    0,659  Grni.  derselben  Substanz  gaben  0^104  sdiwefel- 
sauren  Baryt,  =  0,068  Baryt 
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DieTs  entspricht  in  100  'Hl:  > 

I.  n. 

Säure  ......    89,70    -    89,69  . 

Baryt    ......    10,30    -    10,31      ^^^^  ,      , 

AUHDgewicht  der  Saure  8331     -    8320, 

Vergleicht  vom  die  Mengen  der  Säure,  welche  sich  mit. 

den  Aecpiivalmiten  des  Silberoxyds,  des  Baryfet  und  fl^s  BlejiQxy<|$, 

verbunden  finden,  miteinander: 

Siare  im  SOberozydjaU.      Sfinre  im  Blaiozy4«alx.       Siure  im  BaryUalz.  , 

6300  -  2640  —  8320       '"   ' 

SO  wird  man  finden,  dafs  sich  diese  Mengen  verhalten,  wie 
2  :  5  und  4  :  3  und  dafs,  wenn  man  die  Menge  der  mit  einem 
Aequivalente  Silberoxyd  verbundenen  Fettsäure  als  Einheit  an- 
nimmt,  oder  von  ihr  ausgeht,  dieselbe  zweimal  genommen  s^r 
nahe  d^  Zahl  entspricht,  welche  mit  einem  Aequivale^i^Blei- 
oxyd  verbunden  ist,  die  darin  enthaltene  Menge  Fettsäjjre  fünfmal' 
genommen: 


>  .i 


Säure  mit  1  Aeq.  SUberoxyd        Säuren  mit  1  Aeq.  Bleibxyd 
verbunden  2mal  genomnien  verbunden  5mal  genommen 

=  13200  =  12600       ,;  '^^' 

und  dafe  die  Menge  der  Säure,  welche  sich  mit  einem  Aequi* 
valent  SQberoxyd  verbindet,  viermal  genommen,  gieicli  t^  fler 
Menge  der  Säure,  die  sich  mtt  emem.  Aequivalente^  Ba^yt.  ;^r- 
bindet,  dreimal  genommen. 

Säure  mit  1  Aeq.  Si9>eroxyd       Säure  mit  1  Aeq.  Baryt  ver- 
verbunden 4mal  gencfouiien    ,       .  bupden  4mal  genommen 

=  25200.       .  ^=  2(4960.  '        .    ,, 

.  Oid:  hiersstiattfiiideii^e  EHfi^renz  der  ai%Ma)ltep\^leBr  hat 
ihren  Grund  in  der  höheren  Zahl  des  Atomgewichtes.  ,,  / 

Nimmt  man  die  Menge  der  mü  1^  Äecf.  Öteioxyd  vertun- 
denen  Säure,  5mal  genommen,  zweimal  ==  26400^,  soerliät^^/ 
man  die  Gröfse  für  die  Menge  der  mit  einem  Aequivalente  Sil- 
beroxydes verbundenen  Säure,  viermal  getfonimen  ä=s  SKSM^s 
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oder  die  Gröfse  der  mit  einem  Aequivalente  Btfyl  yerbundenen 
Säore,  dreimal  genommen  s=  24960. 

Es  ist  demnach  (die  Menge  der  mit  einenii  Aeqaivalente 
Silberoxydes  verbundenen  Fettsäure,  als  Einheit  angenommen^, 
—  die  Menge  der  Säure,  die  mit  einem  Aeqtiival^frte  Bleioxyd 
verbunden^  2V2mal,  die  mit  1  Aeq.  Baryt  yerbundene,  IViwial 
60  grofs,  welche  Verhältnisse  und  Umstände  üeweiseii,  <llilü» 
diese  Säure  eine  mehrfach  basische  ist;  in  deren  basischen  Ver^' 
bindungen  jedoch,  wie  die  Elementäranalyse  beweist,  dlö  ücn^ 
Sättigung  der  überschüssigen  Aequivalente  Basis  nöthlge  Menge 
Säure  nicht  vertreten  ist  durch  ihre  Aequivalente  an  Wasser. 

Bei  der  Verbrennung  der  Salze  mit  Kupferoxyd   wurden 
folgende  Resultate  erhalten: 

A.    Silbersah.  —  L    0,361  des  bei  100®  C.  getrockneten 
Silbersalzes  gaben  ==  0,767  Kohlensäure  und  0,198  Wasser. 

n.    0,409   Substanz    gaben    0,876   Grm.  KoUensäurö  untf 
0,215  Gfra.  Wasser,  ■'  ; 

'  ni.     0,1.90  Grm.  Substanz  gaben  0,404  Kohlensäure  und' 
0,106  Wasser.   .     "  :      / 

Diefs  entspricht  in  100  Th.  der  Säure: 


KoMensÜoff  •  - .    •    . 

.   72,11    — 

10,67    -    71,61 

WasseinÄoff     .    ;    . 

.     7,14    - 

6,96    -^      7)09 

Sauerstoff  .    ^   ,    . 

.    20,37    -' 

;          ■  1           • 

20j87    -   nßo 

— -n — : ■ — t — :■■— 

100,00 

B.  Bleisah.  ~  t  0,672  Grm.  des  Bleisälzes'  gaben  behh 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  1,135  Kohlensäure  und  0,27^  Wasser. 

TL  0,597  Sub^nü  gaben  1,02a  Kohlensäure  und  '0,256 
Wasser., 

m.,  0^275  Grm.  Sutfstaiiz  gaben  0,466  Kohlensäure,  und 
0,1  J8  Wasser. 

Diefs  entsprioht  in  100<>  Theilen  berecbnet  nach  dfsii  Atom- 
g0«ichl  dffi  SäuTiB  im  BleMfab^  r=  2643::  -  ;i  .     ^... 
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I.  n.  HI. 

KoUensloff  .    .  .,  71,14    .-. :  t7a,ia  . :  ^  70,72 

Waawfsloff.    .    .    ;   .     6,82    r^.,iki74ßf'~.  .t,18 

SaaeiMQff    .,   .    .    .    .    22,04    r- r  a£^,7a  >-,.  22,10 


-»   100,00    -  100,00    -  100,00. 

C.  BatytsdsL  -^  t  b,S68f  Bbt  Siifcilaite '^^ 
brenne  mit  Knpferoxyd  0,21ft  WasM*.  '  f    '* 

n.  0,440  Gnh.  Suh^n^  g^ben  1,048  Kohlensänre  On- 
cbsive  darjeni^en  Menge,,^  welche  beim  Verbrennen  al^.  kohlea- 
saarer  B«ryt  ;eunickbleiKO  und  0.264  Wasser. ,   , 

UL    0,298  Substanz^  ^en;  0,^01^ JCpb(^o^a,(Ai^ 
mit  dem  Baryt  zaruckbleibenden)  und  (^^;7^.,Wafser. 
IV.    0,251  Qcnk  Substanz  gaben  f  ,i4P)vyVai^ser. 

Bei  Anidyse*.  t.  ämd  IV.  ging  der  KdUeastoff  verloren. 

Kohlenstoff  .  .  ,....•.  ,,^  ...^  'mT^./^t^  -'3,q4:  -^.,  ,,,,  .| , . 
Wasserstoff;,  .  •.  ,;ß^5 :-  ,.,3;34j,rn  „,7,11^  7^  :; 
Sauerstoff ^     -r    20,00  —    19,85 .— ;  -n      j 

100,00  -  100,00. 

S^i  der  Vergleifchung  de^;  Wasserstoffs  in  sämmtlichen  vor- 
liegenden Analysen  findet  durchschntttlich '  eine  cöhstante  Cröfse 
statt,  woraus  'nervorgeht^  däfs  iti  osx  Bleiverbindung,  die  auf 
ein  ÄiB(raivalent  Säure  (der  iSilberverbihdiöig*,  Von*  der  iöh  hier 
aushelfe)  V}i  Aelpiivalente  '^'feiöiyi^  Hirtd  i»i  der  Bafytvei^bift- 
düng,  iKe  Ifuf  1^  Aeqmva^feb'tb  %äfire^  7t  Aec(.  Baryt  enthüt,  in 
erseerier,  die  ^iefiddä  a^i^%d&pn£nöt^en  IV2' Aequivalente 
Saufe  Vihd  in  l^lrer  das  ^i^nde  Milbe  AequivalenV^Ä«^'!«^ 
»sMst  Ü^  dui^  die  ents^«G)i€ftd^«hge  Aequivalente  an  Wasser, 
i  l0b!  habe^  li't  die  Stoa;  iih  4iliikftlz«  folgmide  Formal  ent- 
wicKdr^t  (»e  itfpMcA- auchOpiiftia(id«  Verhältnisse  fär  dh^;JBM- 
und!;!^«7tsiazjdflbietet:  ü  ßO  S  +  5  C ,  .^i.v.Hiü-1    ' 


.'  in  100  Tb.: 

.  «0  Ai  KdWtittitoff  .    J.jr.  .4551,14   ^i)..7aj5iiii'.« 

'   70  „   WWwrstoff;    i'i.  .  •  436,78.    —  '  T,*".V/ 

«1.«  ,j   SaÖii«ß)ff-i    J^V-V.    1200^.  -r-   -20,5     < 

•;'        Tu  .."'-(1  v7i,i\'!    6187,92    r-  100,0. 

nach  folgende:  .,,  .,,,.'  ,  ;...    (,,,,.,..,,>,  .:     ,   ,,j,,^.,.. 

Silbersalz    ....       C,o  H„,0|j  4- AgQ. 

fileisalz  .    .    .    ....  2  O.«  Sto  0„  +  .5  Pb  p.    . 

Barytsßlz     ....    4  Co©  H,o  0,,  +  3  BaQ. 

Johnston   fand  für  das  Gunimiguttharz  (Thilos.  TransacL 
1839.)  im  ünverbundcheri'Ztlsftrhde,  in  lÖO  Th/r      '    "     "' 

"Kütilehslo*  '.  .-  =;^  .  .  71,^0  ^'^  '  '•  "' 
•^'•Wass^t^r";  /•.••■;  '  7;03'  '^-'  ''' 
■  r-./  BatnnMir:  t-'  .  u-  .Vu  lUßT^^.A-^  \L  i  hC 
worauf  er  die  Formeln  C40  £[4«  lOi  Uüdt  Giig  iH^«  O^o  bänkiinet 
Die  eifiltere  FoMiel,  als  dtt  wahrscheinlichere  angenommen ,  er* 
geben  sich  fbi*  die  Con$fi^ion  der  Ton  ihmanalysirfenVerfim- 
dnngeil  des  Gammigutniflrkes  luitüifetalloxyden,'  h'BC&ste&bHde 
Verhatnisse,  wohn  G  i^lC«  H«  0,.:_.     •    •    •        '      ■'-' 

(«).<  •  •  Oxydgehalt 

Silbersalze  ...    ..  .  ,  .,G  +  AgO  .  .  -  28,76  -  2$,94 

-         ,,,  2  G  Hr  Ag,0  , ,  -  15,47  —  14,90 

"  •:  •^..^^.ul£,+  •A«QM.=  -.9.90,-,10,|2_   ^ 

'.!(.••  .(«V :.  ,•  '■  •,'+  r  )i,nilJüfi^!#i^.i*^ift  (n'  i^M  »T.  50^..,., 

.1.-.   „    ■■rjn^-^,rVvW(6:4r,Ä;-C»l'0.!--  1$,»$..-Vi9j81  .   , 
ifi'«  :„V'  .  .:..a9-i..1.,'8"5;.'f  iSiOa.O  •— il4/66of}r:;l5;M 

KaUualz 3  G  +  2  CtO:fcA>i'll\iW^  A72l( 


< 


,  I  • 


-}  ,;   ..; 
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IkOaifiudkung  des.  nach  dem  Aut^siehm  det  Guamd'^Chaies:  mU 

AeAer  zurückbleibenden  Büekstandes, 
b     Nachdem  so  oft  mit  Aether  waagexog^n  worden  war^  dirfjs 
derselbe  i  nodi  kaum  gelbiph  gefiirbt  wid  beim  Abdampftri  fiiir 
Spuren  des^  Anfgeldsten  hinterlieb,   wurde  der  RSekstand'  mfti 
abscriuteiB- Aftohol  behandelt    Dieser  Rückstand  stellt  nach  deto 
TolUgen  Erschöpfen  mit  wasserfreiem  Aether  eine  dem  Kleber.' 
ähnliche  Masse  dar;  Alkohol  zieht  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  wenig  aus  und  ist  nach  längerem  Stehen  nur  schwach  gefii^bl;. 
bis. zu  seidem  Siedpunkte  erhitzt,  oder  längere  Zeit  hei  D^e-* 
slionswärme  damit  in  BeriArung  gelassen,  firbt  er  sich  ^duakler» 
gelb;  der  beim  Abdestilliren  desselben  hinterbliebene  fifickstand; 
st#t  tmyißO^iC.  getfod^net,  ein  .klebriges,,  feuchtes,  rothbraunes 
Kxjbraot  dar,  das  sich  mit  LeichtiglM^it  in  Wasser  Ipst.    D|0  nnt 

m 

Wasser  verdünnte  alkoholisch^,  oder  auph  rein  wassrig^  JLowig. 
gjebt  mit  essig$aurem  und.  basisch  e^ij^urem  Bleipxyd  Kei^e 
Niederschläge;  beim  Versetzen  di^er  mit  essigsaurem  Bleioxyd, 
vcarmiscbten  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  entsteht  eine  Trübung  und. 
nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag:  die  Lösung  in  absolutem 
Alkohol  wir^  durch  Wasser  nicht  gefällt;  es  unterscheidet 
sich  dieser  von  dem  in  dem  Gummi -Gutte  enthaltenen  Gummi 
durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol,  von  der  durch  Aether  aus- 
ziehbaren fetten  Säure,  durch  seine  Löslichkeit  in  Weisser;  er 
ist  verhältnifsmäfsig  nur'  in  geringer  Menge  in  dem  Gummi -Gutt 

enthalten. 

\iih>    'ii'ji.r-'::  .    .  ■  .    ■■  ,'. 

Untersuchung  des  nach  dem  Ausziehen  mii  ÄeAer  und  AlkoAdt 

hkderhUebenen  Mcksiandes.  ; '  >  : 

Der  durch  öfteres  Ausziehen  mit  Alkohol  erschöpfte  Rück^ 
Stand,  wuroä  mit  Wasser  bis  zum  Sieden  erhitzt,  t^öbei  er  hur 
wenige  sadd-  und  bolz&rtigc,  bei  der  Einsammlung  des  Gummi- 
Gottes  eingföttÜ^cht^  Tbeite.  hintc^liefs.  Diese  Lösung  konnte,  ihrer 
sddeimigeit  K»ehaffenheit  wegen,  nur  schwierig  i&trirt  werden; 
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riß  wurde  daher  mit  vieleoi  Wj^er  ve^oiaia,  ^tu^.  idhi  ^dmtt 
cuspendirten  TheikAen  fbseUea  zu  lassen ,  woraar  sie  ganz'' klar 
durdi  ekien  Hdber  abgenommeii  und  durdi  Euidampfoi  bis  zb 
g.*^  10  Unzen  concetitrfart  Wurde.  —  Ein  Theil  dieser  braüng^e^. 
firfateii  FlussiglLeit  wird,  mit  dem  zweifacfaea  Vohiitfiea  an.  AHb»k. 
hol  vermischt,  göfäHt.  —  Mit  einer  Lösongf  von  sdiv^eMsanrem 
Kvqpferoxyd  vermischt,  aus  dem  dmeh  einige  Tropfen  Aetzkaiv 
das  Kiq^feroxyd  geMt  worden  wair,  änderte  sieb  die  Maaä; 
Farbe  des  Knpferoxydhydrtits  beim  Kochen  niff  in  eine  grihM? 
liehe  um,  ohne  zu  Kupferoxydul  oder  metaDiscbem  Kupfer  re^i 
ducirt  zu  werden.    Durdi  essig^ures  Bleioxyd  wird  diffsellto^ 
gallertartig  getrübt  ' .  i  -;      ii^lro 

Um  mir  das  darin  gelösCe  Gummi  in  reinstem  ÜStetandeii^- 
verschaffen,  wurde  die  noch  weiter  eingedampfte  ^u^iS^^  -i^ 
absohitem  Alkohol  gefällt,  und  der  schleimig,  bräunlich  Wei^ 
Niedersdüag  so  oft  mit  Weingeist  digerirt  und  ausgeWasctietiv. 
bia  letzterer  nicht  mehr  gefärbt  war;  das  ^o  erhaltene  Qamtnf 
stellt  bei  100<^  C.  vollkommen  ge^oeknet,  in  fein  zerrid)^6M^ 
Zustande  ein  weifses,  schwach  gelblich  geßürbtes  Putveir  dan  •  - 

Bei  der  Verbrennung  desselben  mit  Kupferoxydf  ^  erhielt  Icn 

f  r         m 

in  zwei  Analysen  folgende  übereinstimmende  RestrKate. 

I,    0^25  der  bei  100  C.  getrockneten   SuBstanz    gfliben 


beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0,360  Kohlensäure, und, 0,i3£» 

M^y  ''tili,  k't  ^'A 

Wasser. 


!*»*> 


n.    0,376  Grm«  Substanz  gaben  0,614  Kohlensäure   und 

0^W4  Wasser.  .\  >..>.■. -u'J 


Diefs  entspricht  faf  100  Th.: 


\'. 


KojbleostolF  .    ,    .^  .    .   44,00    -r    i^  ,,    ;  ,^,^ 
^awereloir.  .....    .    .6,22.,-..  .^M      .'.-f,^ 

Sanerstpff  ...  .,  .    ...    49.78    .^    .W,.,:.,,,:     , 


Vi."«» 


100^   ^40$^^' 


i"  »• 


4       t 


i.r.'.'n? 
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Aus -beUea  Resdtaten  gdA  hervor ,  daiti  •  dieier  äoff  dio 
elementarische  Zuwmmenseimng  der  Starke  oder  des  wassw- 
fireien  Zockers  besitzt,  wie  .aus  f<%ender  Zusammenstelluiig 
durch  Vergleichung  ersdien  werden  kana 

Gummi  des  Gummi-      Arabisches       Siarke  oder  wasaerm 
Guttes«  Gummi.  freier  Rohrzucker. 

berechnet.  berechnet. 

C    =    44,94        —        42,58         ~         44,91 
H    ==      6,41        -  6,37  —  6,11 

0    =    48,95        --        51,05  -         48,98 

100,00        -       100,00  II       100,00. 

Diese  procentische  Zmsammensetzung  veranlafäte  mich  zu 
untersochen,  ob  dieses  Gummi  durch  Bebandehi  mit  Salpetersaare 
in  Schleimsaure  oder  durch  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefel- 
Arne  in  Zucker  übergeß^hrt  werden  kann. 

a)  Ungefähr  zwei  Grammen  vnirden  mt  zwei  Tbeiten  mir 
fsig  concentrirter  Salpetersäure  so  lange  in  gelindem  Kochen 
erhalten,  bis  alle  Gasentwicklung .  au%ehört  hatte;  allefi, Gummi 
war  vollkommen  zu  einer  .gelbliche»  schleunigen  Flüssigkeit 
gelost  ^ach  dem  Verdampfen,  bis  .  2ur  Trodtne  von  aller 
überschüssigen  S^Ip^rsäq^e  befreit,  löste  sich  der  Rücksta^^ 
zwar,  doch,  schwierig,  in  ki»chendem  Wasser  a^f;  aHein  nac^ 
wiederholtem  Eindampfen  deriElüs^gkeit  scbie4,  sich  beim  Er-* 
kalten ,  dersQlbpn  ein  krystaUinisches  Pulver  aus^  welches  einen 
schwach  sauren,  dem  Oremor  tartari  nicht'  unähnlichen,  Ge- 
schmack  besafs,  und '  nach  öfterem  Uebergiefsen  mit  Wasser 
völlig  weifs  wurde. 

Eine  durch  längeres, Kochen ,  mit  Wa^se^  bereitete .  Lospng 
dieses  schwer  löslidien  weifsen  Pulvers ,  gab  folgende  Bpac- 
tionen:  ,       , 

mt  Aqimoni^k  flbe^^ftttigt  eiHstaad.  auf  Ziisi^z  von  Q/ipify 
taiäva^  ß^f^ii^  jc^iaiNijsdcvsi^ilag ;  «^  Miwei;^  3tcibf9i  9pM^ 
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den  sich  wei&e  Floeken  ab,  die  mit  gefifilenr  oxalsaareni  Kaik 
keine  Aehnlichkeit  zeigten. 

Beim  Versetzen  einer  siedendheifs  gesättigten  Lösung  des 
Pulvers  in  Wasser  mit  Ammoniak  sdiieden  sich  nach  biniger 
Z^  einige  wenige  Krystalle  ab. 

•  Salpetersaurer  und  salzsaurer  Baryt  wurden  in  Gestalt  ei- 
nes  weifsen  Pulvers,  Bleiöxydsalz  als  ein  weifse$  in  Wasser 
unlösliches  Pulver  gefallt. 

Aus  diesen  Reactionen,  die  mit  jenen  der  Schleimsäure 
voUkommen  übereinstimmen,  hauptsächlich  aber  aus.  dem  Um- 
Stande,  dafs  das  Product,  entstanden  durch  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  das  Gummi  des  Gummi -Gutt(*s  als  ein  in  Wasser 
schwerlösliches  Pulver  auftritt,  geht  hervor,  dafs  dasselbe  nur 
Schleimsäure  ist,  indem  die,  möglicher  Weise  unter  diesen  Be- 
dingnissen  erzeugt  werden  könnende  Oxalsäure,  oder  Zucker- 
säure, besonders  letzlere,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Als  ich  dieses  Gummi  wiederholt  mit  Salpetersäure  behdn-' 
deltb,  und  die  kochendheifs  gesättigte  Auflösung  der  Sähleim-^ 
^nre  in  Wasser  sehnet  zur  Trockeidieit  abdunstete,  erhielt 
ic6  eine  gelbliche,  braune,  zähe  Masse,  welche  die  von  Maia-^. 
^ti  beschriebene  Metäs<^4ileimsänre' tfder  Brenzschleimsänre  is^ 
welche  sich  mKgt'örserer  Leichtigkeit  in -Wasser  zu  eitibrätar-^^ 
ker  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  löste. 

!        •     ■  •  .  •      ,       ■      r 

b])  BeharuStmg  des  Gummis  mü  verdünnter  Schtoefelsäure. 

]^n  anderer  Theil  wurde  mit  durch  Schwefelsäure  schwach 
angesäuertem  Wasser  10—12  Stunden  lang,  anhaltend  im  Ko- 
chen erhalten,  wobei  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  ihr^n  dop- 
pelten  *  Volinnen  ah  Alkohol  vermischt  hur  noch  schwach  ge- 
trübt wurde;  die  nach  dem  Sättigen  der  Schwefelsäure  mit  koh- 
lensaurem Kalke  vom  Gyps  abfiltrirte  Flüssigkeit  war  rothbraun 
gfeterbt,  ttfid  hfltte>  einl^n  kaum  sü&lichen  Geschofii^k;  sie  wurde 
dorcb  Abdampfbrt  coheentrirt,  und  nach  d^  Eritttlfbn  v6ii  dem 


sidi  sopb'  abffisschiedeiieii  Gypse  durch  Fihratioii  getrennt ,  ab^ 
dann  das  FiHrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft  und 
der  Rücbstiaid  mit.  Aikobol  dlg^irt.  Ea  färbte  (ich  hierbei  der^ 
ASkohol  stark  rothbraun,  und  es  blieb  noch^iais  eme  geringe 
Quantitdl  Gypa  zurück.  Nadi  dem  Verdunsten  dfs  Aikobob  im 
Wass^bade  hiaterliefs  derselbe  eine  sympnriige  braonrolhe  Hap- 
tene, die  einen  auffallend  ^ufsen  Geschmack  besafs. 

Dieser  so  erhaltene  Zucker  verdännt  und  mit  Hefe  venetzt, 
ging  nicht  in  Ehrung  aber. 

Die  Fettsäure  des  Gummi -Guttes  i^t  es,  die  ihm  hauptsich* 
lieh  die  schön  gelbe  Farbe  ertheilt,  und  durch  die  es  in  der 
Malerei  geschätzt  ist 

Beim  Anrühren  desselben  mit  Wasser  entsteht  eine  Art 
Emulsion ,  indem  das  Wasser  das  Gummi  und  den  darin  in  ge- 
ringer Menge  enthaltenen  röthlich- braunen  FarbestolT  zu  einem 
Schleime  löst,  in  welchem  jene  in  feinzertheiltem  Zustande  sus- 
pendirt  bleibt. 

Aus  dieser  Untersuchung  geht  schliefsiich  hervor,  dafs  das 
sogenannte  Harz  des  Gunmii- Guttes,  entgegen  den  frühcut^n 
Untersuchungen,  sich  wie  eine  fette  Säure  verhält,  ferner,  dafs 
in  demsdben  eine  geringe  Menge  einea  eigenthümlieh  mtbgel- 
ben, in  Wasser  und  A&ohol  loslichen  Farbestoffes  enthalten  und 
ztigleich  eine  grofsere  Menge  eines  gummiartigen,.  £e  Zusam- 
mensetzung des  Stärkmdils  besitzenden  Stoffes  vorhanden  ist, 
welcher  durch  Schwi^felsäure  in  nicht  gäbningsfahigen  Zucker 
umgebildet  wird. 


Nachtrag. 

Herr  Professor  Liebtg  hatte  die  Gefälligkeit,  als  er  von 
sein^  Reise,  wekhe  er  im  vergangenen  Herbste  nach  England 
unternommen  hatte,  zurückkam,  mu-  zwei  Sorten  Gummi -Gutt, 


d4  Bn^knety  «ber  4hm»i^€hU. 

wefche  e)^  ton  Hrn.  Prof.  Obristisöd  erlii^e,  aso  :tbh|%bibiy 
tiift'ihre  procentisblre  Zusammeifi^felzang^  2sü  ennäldn.  Die  eiite^ 
(%o.  10  war  mit  der  Atifscbrifi:  9»p6iftstes  Siameslischeslldh« 
ren-Gummi-^Giitt  aus  Singapore  von  eioem  Mu/^r,  das  niemak 
in  den  Handel  kam,«  -^  vet^sehen;  sie  hmt  listet  Aenfeem 
nach  ein  sehr  reines  Aussehen,  -war  von  rein  bl«lkinHeh-geH>er 
Farbe,  stellte  gerieben  ein  hodigelbeßv  <iem  ChwmigeJfc  nicht 
unäfaBliches  Bu)li»r  :difr;;  b^safs  einen  gl^nv^n^^i^  Bruch,,  und 
yerrieth  überhaupt,  dafs  beim  Einsamm^  des  ^a(le$  idie  grö&to 
Sorgfalt  und  Reinlichkeit  verwendet  worden  seyn  mufste;  die  an- 
dere CNro,nO  mit  der  Aufechrift  versehen:  »Ceylonisches  Gummi- 
Gutt,  wie  es  von  den  Eingebomen  für  den  Ceylonischen  Handel 
zubereitet  wird;  im  Europäischen  Handel  wird  diese  Sorte  nie- 
mals angetroffen, a  —  war  leicht,  porös,  von  schmutzig  grau- 
gelber Farbe;  muscheligem  und  wenig  glänzendem  Bruche;  ihr 
Aeufseres  verrieth,  dafs  darin  viel  verunreinigende  Theile  ent- 
halten seyn  mufsten,  wie  dies  auch  bei  Vergleichung  der  nach- 
folgenden Analysen  zu  ersehen  ist. 

Analyse  zu'Nro.  t    Analyse  zu  Nro.  Ü. 

'  In  Aether  lösliche  Fett-S«ure  =  79,704      -  '    78,841 
In  Alkohol  u.  Wasser  löslicher 
F«rbestöff  .    .    .    .    .    .    c=e=    0,573      —  =  ;  4,030   .    . 

Gummi  ......•.=  19,519   -  -      12y59ö 

ßÄlzmeM   •    .    .    .    ...    =    0,114      —    •  ^  4,534 .    . 

100,000      -     100,000. 

NB.  Üäs  Satzmehl  von  Nro.  11.  bestand  gröfs'tentheils  aus  kleinen 
schmutzigen  Holztheilchen ,  Staub  und  Sandkörnchen. 
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üeber  Reiisefs  Bemerknngen  zu  der  neneb 
Methode  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
prganischei}  y erbindungeo ,  so  wie  über  den 
Aqtheii  des  Stickstoffs  der  Atmosphäre  an 
TöfgebHchen  AmmoniakbildnngM ; 

TOD  Heinrich  Witt. 


Die  von  Varrenlrapp  und  mir*3  beschriebene  Methode 
zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen  ist 
von  vielen  Chemikern,  der  Leichtigkeit  der  Ausführung  sowohl, 
als  auch  der  Sicherheit  und  Schärfe  in  den  damit  zu  erlangen- 
den Resultate  wegen ,  n  it  ungetheiltem  Beifall  aufgenommen 
worden.  Hr.  Reiset  hat  indessen  der  Akademie  des  sciences 
in  Paris**)  eine  Abhandlung  eingereicht,  worin  er  durch,  dem 
ersten  Anblick  nach  sehr  überzeugende  Versuche  zu  beweisen 
versuclit,  dafs  die  erwähnte  Methode  mit  zwei  Fehlerquellen  be- 
haftet sey,  wovon  namentlich  die  eine,  im  Falle  ihrer  Richtig- 
keit, schon  hinreichend  seyn  würde,  die  Anwendung  der  neuen 
Methode  gänzlich  zu  verbannen. 

Die  Ursache  dieser  ersten,  hauptsächlich  in  Betracht  zu  zie- 
henden Fehlerquelle  soll  nach  Hrn.  Reiset  die  seyn,  dafs  der 
Slicksloff  der  alnjosphärischen  Luft,  bei  der  Zersetzung  stick- 
stoffhaltiger Materien  durcH  ein  Alkalihydrat,  Antheil  an  der 
Ammoniakbildung  nimmt,  in  Folge  dessen  man  immer  und  na- 
mentlich bei  sehr  kohlenstoffreichen ,  schwer  verbrennlichen, 
leicht  zur  Cyanbildung  geneigten  Materien  den  Gehalt  an  Stick- 
stoff zii  hoch  finden  müsse.  Diese  Fehlerquelle  zieht  eine  an- 
dere  nach  sich  und  wiid  um  so  bedeutender,  als  nach  den  tln- 


»)  Diese  AnnaL  Bd.  XXXIX.  5.  257, 
♦*)  CompL  rend.  T.  XV.  p.  154.  u.  Annnl.  dt  Chiin.  et  de  Phyg.  ITT.  S. 
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termchimett  von  Faraday*),  die  von  Reiset, best^tTmr- 
den,  sehr  liiele  stickstoüTreie  Materien  heim  Zosammenschi^^- 
zen  mit  den  Hydraten  der  Alkalien  nicht  unbeträchtliche  Quan- 
titäten Ammoniak  gebildet  werden.  Zu  diesen  sticKstoßTreien,  Am- 
manilrik  erzeugenden  Materien  gehört  namentlich  Zmkery  wd^e 
Substanz:  hei  der  Analyse  sehr  stielcstoA*eiche!^  Mut^teff  von  uns 
als  Zusatz  vorgeschlagen  wurde,  um  die  (leftigkeit  der  Absorb- 
tipn  des  Ammoniaks  durch  die  Salzsaure  zu  vermindern. 

Die  von  Varrentrapp  und  mir  ausgeHibrlen  zahlreichen 
Analysen  stickstoShaltiger  Materien  hätten  sämmtlich,  wenn  diese 
Ammoniakbildung  wirklich  Statt  hat  und  eine  cpnstante  Fehler- 
quelle wäre,  einen  sehr  beträchtlichen  Ueberschufs  an  Stickstoff 
ergeben  müssen,  der  namentlich  bei  der  Analyse  des  AnvneUqis 
sehr  hervorgetreten  wäre,  wo  wir  ein  dem  der  Materie  gleiche^ 
Gewicht  Zucker  zumischten.  Die  Genauigkeit  und  Schärfe  der 
von  uns  erhaltenen  Resultate,  bei  Materien  von  ganz  genau  b^- 
kannter  Zusammensetzung  könnte  demnach  nur  dem  Zufall  zur 
geschrieben  werden  oder  vielleicht  einer  anderen,  die  eben  er-r 
wähnte  genau  compensirenden  Fehlerquelle. 

Wir  glaubten  durch  die  in  unserer  Abhandlung  erwähntejn 
Versuche,  in  denen  wir  Stickgas  und  Wasserstoffgas  über  ein 
in  einer  Glasröhre  glühendes  Gemenge  von  verkohltem  Wein- 
stein und  Kalk ,  oder  von  reiner  Kohle  und  Natronkalk  leiteten, 
und  wobei  sich  nicht  soviel  Ammoniak  erzeugte,  dafs  es  als 
Platinsalmiak  bestimmbar  gewesen  wäre,  umsomebr  jedem  Vor- 
wurf einer  Fehlerquelle  von  dieser  Seite  zu  begegnen ,  als.  in 
dem  Gemenge  von  Natronkalk  und  Kohle,  durch  den  bei  der 
Verbrennung  der  Kohle  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Hydrat^ 
Wassers  freiwerdenden  Wasserstoff,  so  wie  durch  die  Schve^^ 
verbrennlichkeit  derselben  alle  Bedingungen  zur  Ammoniak-  oder 
Cyanbildung  gegeben  sind,  , 


*)  Ouaterl  Journ.  of  Scienc.  T.  XIX.  p.  16.  u.  P  o  gg  e  n  d.  Anntfl.  flttl.  ftli  6, 455. 


r  1  Ib.-  Retgel  schcini  uberadieii  su  bfib6D|  dufg  alvli  feiBEer^ 
ttieäle  Kohle,  ga&z  so  wie  eine  oifanisdw  Bhterie,  «hondi  did 
Bfditite  der  Alk^en  oaEydirt  wird  und  wirft  uosvor^  dab  wir 
vcniicUasä^  UUten,  auf  jiettiimtifte  Art  dtrsuttiiiii,  M$  die  von 
Faraday  beobachteten  Thalsacben,  wonach  süsk^sißf^e  m^gfH 
Msd»  jyiaiöri«»,.  wieZodker;  >eisiga^^  Ueosanrer  Kalk, 

weihsanrea  Bi^xyd'  h:  s.  w.,  beim  Glühen  mH^KaÜH,  MetMH 
aad  BdiqfthydiBJ^.  iBten  lAiftziitrilt  merkliche  Ouantüaten  Amno« 
niak  gdM ,:  ohne  Einfiafs  aof  die  Resultale  des  neuea  analytt-» 
SfitmkiV&Mtem^isefevi  Er  bat  diefs  nini  für  ms  fibemommeii» 
iM#'deiMf  Versudie^  dieniltZucW  oder  mit  Stearin  angfesteUl 
wurden,  gaben  ihm,  bei  der  YeriMrennong.  mit  Natronkalk  mHaii 
(lebfilflbei^'i^iMäilden,  vi^ie  bei  Ausfäkhmg^  .einer:  SückstürfBuestim- 
mnng,  die  folgenden,  sehr  merkwürdigen  Resultate: 

I.    0,250      — 

:  A^  n  *-- 
., ,  jgaoo  1^0  ^ 

/  1,500.   .-- 
2,000,     - 

.  'Hieniaoh  ^undedie^  skh  leidende  AmnoniakiiieBgeg^piiaH 
im  Verhältnifs  zu  dem  Gewicht  des  arfgi^wendeten  ZuokerA  bii 
mt£ift^  /GnamaM  bei  «leAr '  Zucker  ^rMl  mm\  niobt ,  niekr  { Am- 

•:i\i;1imeM  feririeH  ferner .  von  1  Gnn<  älfeariil  O,064'i6<  Pkrti« 
=so  Op^fSfMmtöff  nnd  in  zwei  anderen.  Viarsocben  mit  Z«eker, 
wob^i  die  Veibrenmmg  in  einer  Atmosphäre  von  .WasfleratoffgfU^ 
amC^iÜMri  wvrde,  (von  1  GrmO  — 0,03375  u8nI  0,034  PtPia» 
=9n:{OtQM6:6ii0taBi(MF.  *.  :  ..    ii:    ..   ' 

-xoiJius  diesen  beiden  l^tdren  Vereucben,  wonach  iaUo'Sti^^ 
stoffireie  Mateiädn  in  einer  Athiosphäre  .tosWaefleratoffgasebenr 
faDs  Ammoniak  liefern,  schfiefst  Reiset,  defe  das  alkalische  Ge* 
menge  die  Fallig)»it  beailze  Stiekstoff  so  im)«g.und;ie^haflend 
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ferjbt.  Fiatin. 

Ei4.  Siftilatoir. 

-  S(tek«i.in:i 

0,02650 

-      0,0038   . 

-      .4,52 

,0^05250 

—      0,0075 

-      4,50 

■0,0890. 

-      0,0127 

1,27 

.0,404 

-.      0,9149 

—      1,00 

;  04*0725 

-    ,  0,015ß 

-      0,75 

iffä  .'^^dehriveB ,  dafe  teizterer  tdivch  eikmi '  sechs  StUddaM  lang 
fiiMges^ten  WdsserstofGrtrwi  nicht  yeibtandigxauflgelriäben  i^rer^^ 
IfaA  tönne  md'dii»  dieser  VeFdwbtoiigiSEiistmMlv  als  dm  Statofct 
Hasbeii^  nihe  JiommeiMiv  den  Stiolatoff  fiaügerniadief  Vedik^ 
dttogtif-eiiiBnigehni;;  .'^  ..'.■!..:  «     i.'  .  •- 

r''  ''Ate  ^femeif«  S(ulz&  miier  BedmdttangQi  Muber.die  Fehhr- 
hiM^eit  iiiiberer  Methode  fäbrtl  Hr.  Reise |  aoeh  die)  Analyse 
d^€ihchoi9Slmtiii  einer  von  Manssiai  in*:  den  Jheo-t^hina  eoir- 
Miitjm  organiseben  Salzhase  ati,  .^onash  in  eidem. fiWfe^  A/ro 
dto  Vertnrehhuiif  unter  *  Zusatsi  ven  Zucker  ausfeüUM/Avneder. 
ft«Mie  5  pGt.  Stickstoff  mehr  erhalten  wurden,  afe  dt«  ftedh«*^ 
ftUhg' verkngft    Es  gaben  neaalicb':  .   .r< 

^    OjS(tö  CinehorvväA  0,94»  Plalinsafaniak  »  11^6  |>(2t  5liidi>: 

Stoff.  ••.'.•.'    :,l')»     -  ,    ,:!•{;  M 

r   Diei  R^bnung  nach'  der  Formel  €««  H««  N«  0».  verlangt 
aber  nur  ^,1^  pCt   '       '  •     '  '^    * 

Der  üeberschufs  von  4,8  pCt.,  der  hier  erbalten  wurdÄ,  be- 
trägt in  dewicht  ausgedrückt  0,024  Grm.  Stickstoff  oderifem  Vo- 
lumen nach  nahezu  25  Cufoik-Centimeter;  bei  den  obigen  \et- 
suchen  mit  Zucker  0,015  Grm.  Stickstoff, '  die  also  na<Ä^  Hrn. 
R«»i:S;$t  in  dem  Natnnlkalk  oöndensirt  wären  und  so  AnAMl  an 
iü  Ammoniakbildung  nahmen.  m 

-r/Eräigt  man  imn,  dafe  die  Zersetzung  sdivrer  )verbrenn«-^ 
lieber  organischer  Materien  durch  die  Hydrate  der  Alkalien  erat 
iNit  i^inef ) '  der  GlAUifteeni^t  sehr  farne  liegenden  /Temperatur 
vor  »ch  geht,  dafefeAier  die  Erhitzung  des  Rohrenhditils  doreb 
^K^^'JiMgi^egt^n  Kohlen  nicht  so  plötzlich  seyn  kann,  um  augen-i- 
kBidtfich  "^  asor  Zersetzung  notbwendlge  Temp^vt^r«  hervoizn*«> 
bringen ,  sondern  dafs  die  Wärme ,  wenn  auch  itu9ch ,  docb  nnr 
aymShlfeh  In  das  {temenge  diidringt  mi  die  darin  eiiigesdilas>- 
s^e  oder  cendensirta  tuft  äusdebirt  und  grobtentheils  veiw^. 
drängt,  so  begreift  maki  kairni,  wie  Hr.  Reiset  auf  die  Vorstd- 
long'  kommen  konnte,  dafs  in  dem  Oeiäei^epinikhieter  Sliok« 


!» 


jtpff  ABtheO  iin  dj»*  AmfoxmUltb^^^  tiAam  Imurte.  Er  fthrt 
^l^ar  einen  Versuch  ao^  der  scbeinbiir  diese  Apsjchft  «ntaRsm^ 
wß  ^ei  \pri)reimi9^  v^a  1,500  Gm.  ^udKer,  nqler  Hiouberteir; 
ten  von  atmosphärischer  Luß,  a]$o  durph  Erleichtmoig  der  Yer,r 
l^eiiimng,  stsitl  0^0149  Gros.  SUck3(off  ngr  A0099  erbaiteo  wiir-^ 
(Up.  Doreh  Hii^äl>erleiten .  yoa  reinem  Sti^kgais^  wahrend  dei; 
Yi^br^eonuwg  lie/s  ßich  di^.  Ammoniakbildui^i;  nidu  vermehren, 
leb  werde  weiter  unten  hierauf  zurückkommen. 

Ich  habe  die  Versuche  Reiset's  wiederholt  und  zum  Theü 
auch  abgeinderl,  und  bin  zu  ganz  verschiedenen  Resultaten  ge* 
langt 

4,214  käuflicher  Candi^zucker  gaben,  durch  Verbrennen  mit 
der  fi^wöhnlichen  Mischung  von  Naironkalk,  wobei  dieselbe  nicht 
vorher  erhitzt  worden  war,  Eindampfen  mit  Platincblorid  und  Glü- 
hen  des  gewaschenen  Rückstandes,  0,006  metallische^  Platin  =:? 
(]g(XX)86  Stickstoff  =  0,07  pCt.  des  verbrannten  Zuckers. 

0,386  reine ,  aus  Alkohol  umkrystaUisirte  Talgsaure  gab 
0,0()2  m^lUschejS  Platin  —  0,00028  Stickstoff. 

0,430^  im  hiesigen  chemischen  Laboratorien  dargestellte, 
mit  Schwefelsaure  ausgewaschene  Erbsenstarke  gaben  0,005  me^ 
t^|is^.l|^J[^laiinr  enteprechend  0,00071  Stick^^        ! 

Voq^.dsr  ^em^chen  Starke  unterwarf  i^b  einen  Gramm  der 
tnM^ttQn.,Des)^t|on.  Das  Destillat  wurde- mit  etwas  Salzsaure 
vermischt  eingedampft,  der  Ruckstand  in  Wasser  gelöst,  mit 
Pbitinptilwid  vers^t^t  und  wieder  vierdampft.  Nach  den»  B^han» 
dejin  mit. AJlkehol. j^jct  Aether  bUeb.eine  Quantität  Platinsahniak^ 
i\p  n^h  dem  Glühen  0,004  .metallisches  Platin  binterliefs.  Dai 
b^ .  d^  Verbrennung  mit  Natronkalk  erhaltene  Ammoniak  i^ar 
also,  wenigstens  theilweise,  in  derStHrke  enthalten  ^  und  k^ji) 
^fl^l  der  OperiAipp.^  . 

Zu  d^  iiip^ben^en  b^i^eni  f .  ;g9öa5  Jn  der  Art  wie  ^9 

gewdbnlidie  Verbrennuog  ausgeführten  Vers^oken  nahm  ich  kurz 

Ysx  d^m  Einlnringen  in  die  Röhre  geglühten  NatronkalH : 

7» 


^'"^»-'^l^'tif^^iii'W^^^^^^  in  "feiner 'i  Vi  S^huli  langen 

tiöft'  Va'J^olt  ivelten'^libhre  mitteisl  Nalronkalk  zersetzt,  nöV^S 
aÖiiTei^äampfen'mUPlriti^clilörid  und  Wiederäxiflöscn*  in  ÄeAier^ 
A^to  keiii'e^slföMbare  Spur  von  i^^^^^  '''''^^" 

''^'^'' 2^  Gm:' gc^^yMe^;  InetälliscW  Zinn  liieferle  fiacfr  dem" 
ä&h^n  mitl^atröhllaiir  iitia "Kfe^^  mit  Plölmchlorld  dn- 

^ilämpiten  ^afe^äure'  mit  AllioHöl  und  Aelher  eine  äufserst  ge- 
ringe Menge  eines  geTbc'nrtiivdr^/da^  sich  älferdfirl'gs  WiV'Pfi- 
tihsaimiak  vernielf. 

"'^^^  fri"(äen  foWönäen  Veffeuchen  ^viirde  wäliren(l^  tler  succÄsV- 
ven  Oxydation  der  Materie  durcii  das  Alkalriiydrat ,  entwe 
ein  OTom  aunospnanscTier  Xtitx  oder  Siickgas  durcri  die  Rohre 
geleitet;^  Sowolil' 'die'atin'ösjinäi'isciie  Liift',  wie' auch*  aas  Sticfö-^ 
gas,  waren  durcn  öcinycrelsaiire  getrocknet,  die  mön  durch  Er- 
hitzen mu  Ki^nyilrfol  von  Sticköxyd^  befreit'  halle. '   '  ^^  '^"^^ 

Das' VbTuVn 'der  (hirctigeleileten^  tuh  l}elrug  rneisleriis  SOÖQ 

— 400'Ö  Cubikcenlimeler  iind  die  Vcrbrenming'  wiiräeV  bei  den 

2  —  3  Stunden  dauernden  Versnclien,   vom'  vorderen  Ende  deir 

Rotire  nach  hinten*  so  geleitet,   da^s'  in  jedem  Zcitmömente  die 

ßedingungeri  zuii'Aihmoniakbilduhg  gegeben  waren^     "  '  '^ 

4,000  Grm,  votikomirien    reiner,    umkrystaWfstrter  'Zt^ckef,' 
mit  einer  gröfsen  Menge  Natronkalk'   in'  einer' 'ifVi*  SScliuh' Jan- 
en "Röhre   unter ''binfiberleileiV- von   y;nft*  geglulit-,    g^fe   k^«! 
pur  \;on  Platinsalmiak.  ' 

zO  urm.  gewohnlicTies ,  gepulvertes  metanischc^  Zinn  lie- 
feneni*  äüt  gleiche  Weise  iml  TS^alronkalk  öxydfi-t,  ehre'tinwÄg- 
bare  Merige  cin6s  gelblichen  Pulvers.  Dals '  däs^'Zitin' Werbef 
aar  Kosten  des  Alkalihydrafs  oxydirt  wurde;  zöSgte  die  ununt#- 
ßfö'öh(3he  Wassergtbfrehtwfcktä^^^^     *        '  ' "'         '  '   -    ^''' 

4,300  Grm.  umkryslallisirter  Zucker  \Hiirden  nac&'ün^'iiiiÄl 
Stirch  (^en  TubuTus  ih'  eine  Hetirtfe  gebfacht,  in  dei*  sfch  schmel-^ 
ÄendeS  Nalronhydrat  befand  und  deren  Hals  schief  aufwärts  stand. 
An  dem"  mit  der  Retorte  verbundenen  ATjsörptionsapparat  iiVHr 


ein  Aspututor  «ngekradity  so  cla&  die  stob  bild^«n  gasforad^ 
gen  Producta,  dem  LufitHromd  folgend,  die  Sttlasaive  pasfifirea. 
nHirgl^ii.  Es  .wurde  nur  ei9ß  aufsprst  goringe  Spur  vonr  Ptatiiif-. 
satmtak erfüllten,  -n  :Der  nemKebe  Versuch  mit  Zimi,  Zink,  rei^ 
neoi  metfdtischeni  Eilten  wiederholt,  lieTerte  igimer  Platlnsahnink;) 
jedoch  so  uobedeulende  Spuren,  dafs  in  den  vieisten  FäHea  dioi 
Wagung.  unterlassen  werden  mufiste.  <     ^, 

Wurde  statt  Natronhydrat  Kalibydrat  glommen ,  so  erhielti 
ich  immw  Kaliumplatinchlorid,  indem  durch  die  stmttisebe  WasA^ 
serstofientwicidung  Theilchen  des  Alkalis  bis^  in  die  Salzsäure- 
mit  fortgerissen  werden.  •> 

In  eifi^n  anderen  Versuche  wurden  20  Gm.  metaüisches: 
Zinn  mit  frisch  geschmolzenem  Nutroifhydrat.  in  e^er  sehwaeh! 
U  förmig  gebogenen  Röhre  unter  Hinäberleiten  von  atmJQSlpilari4) 
scher  Luft  zum  Schmelzen  erbitat^  so  dafs/Mwhrettd  den  gtEftizen 
Daum*  der  Operation  immer  neue  Quaiititatco  Luft  .Mit  dem  frei-^^. 
werdenden  Wasserstoffe  in  Berührung*  kamen.  Ich  erhielt  tlol 
0/)06  riatinsabiiiak  =  0,00057  StiphstoK:  -  Bin  Versuch:  mib 
Stidcgas,  statt  der  atmosphärischen  Luft,  gnb  ein  ganz-  gleidufeü 
Bfisqllftfcy  nämlich  0,007  Plattnsahniak.  :        ..  Jd 

IH99e.V^*sucfae  zeigen  schon  zur  Evidenz,  dafs  das  StiiÜ^.} 
gus  d^  Atmosphäre  sich  mil^  WotssevutofiT  in  JStatu.nascenti  ikd*^: 
neswegs  zu  Auimoiii^k  verbinden  4cann.  Die  in  den  meistenl 
Ftfen  erhattene,  auGserst  geringe  Quanlitfit  von  Ammoniakr 
muble  demnach' a^e  andfnre  Oin^ej  haben,  •  die*  ab^,M^7«iI 
sehien,  äub^st  schwierig  «ussuäcUiefsen  iist^  E»  gelang)  ^aüh 
diefs  indessen  doch  auf  folgende^ Weise:.  .-.  •  :<  :   ! 

Ich  scbpnolzr  Natronhi^b^  im  Silbertiegel,  i  bis  es  ruliglflofs 
UHd.tOii^e  8}sdwi  ?^oe  g^fi^^  Mwge  Teines  Eide»  ^aus  Oxyd« 
ndtletott  W^ii««ecstpffvr€4»i^)  .biQZ«u ,  f  PmePt  teydime  Meh  dat^ar 
lei^i  intiyr  Wa^fierstf^tvt^k)^  ;<E|[AninA^ifli  eiiie^TioOhom*-^ 
vim  rein^!)  -yiv^her,  erhitzte  .^UbeiMba^^usgege  narb.dem- 
Ei^leB  in  «letztosrer;  in  .Stocke  a^siebUCfouv-  iiri.esne  vorber^igaa.-) 
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glühte,  schwach  gebogene,  Vi  ZoS  weife  Röhre  yon  schwer 
schmelzbaren  Glase  gebracht  und  sogleich  4—5  Gmi.  rmnes; 
mittelst  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  hineiliges<Mttet.  Die  Mhfe 
wmile.nun  durch  untergelegte  Kohlen  erwärmt  und  Slickgaii  od^ 
Luft  binübergeleitet.  Die  anfangs  durehstrdmende  Luft  eeigter 
meistens  einen  dufserst  geringen  Ammoniakgehalt  gege«  feuch- 
tes Dahlienpapiar  oder  einen  mit  verdünnter  Satesättre  befeuch- 
teten Stab«  piese  Ammoniakentwickelung  war  aba*  nur  kurze 
Zeit  bemerkbar  und  horte  immer  auf,  bevor  die  Oxydation  des 
Eisens  unter  Wasserstoffentwickelung  anfing.  Wenn  diese  ein- 
trat, legte  ich  den  Absorptionsapparat  vor  und  hielt  das  Alkali 
un>Sdimelzcn,  bis  aHes  Metall  oxydirt  war.  Ich  bdkam  alsdann 
bei  genauer  Pachtung  dieser  Vorsichtsmafsregeln  niemals  Pia- 
tinsalmiak. 

Den  nämlichen  Versuch  wiederholte  ich  mit  gleichem  Re- 
sinat mit  vdlkommen  reinem,  krystaltisirtem  Zinn,  wie  man  ei» 
leicht  erhält,  wenn  man  einen  polirten  Zinnstab  in  einen  CyUn^^ 
der  hängt,  in  welchem  mit  etwas  Salzsaure  versetztes  Wasser 
üb^  einer  concentrhten  Zinnsoiittion  gescUohlet  ist.  Nadi  ein 
bis  zwei  Tagen  hat  sich  eine  prächtige  HrystallisaiÜon  von  me^' 
latBscfaem  Zinn  gebiMei  Hat  man  cHe  Metalle  vordem  Yi^^che 
mit  den  Fingen  benOhrt,  oder  an  der  Luft  liegen  gdass^ii^  SO! 
bemeiiEt  man  immer  eine  Ammoniakentwldidung,  nicht  aber, 
wenn  sie,  so  wie  das  Alkalihydrat,  kwis  vorher  erhitzt  wmtfen. 
Das  reine  Ziiin  oxydirt  sich  mittetet  NatroiAydrat  nit  sehr  schwie- 
rig; man  kann  es  damit  Stunden  lang  fan  Schmelzen  eiM^ 
bevor  es  vollkommen  oxydirt  ist. 

Reiset  giebt  an,  dafe  nnetallisehes  Eisen  beim  Erhitzen 
nUt  KäKlauge  bis  auf  130«  und  bei  Luftznti^  deutlich  Artimonbfk 
entwickele^  nicht  Aer  in  einö^  Atmosphäre  von  WasSersto#gas4 
Diese  Ai^e  batijit  auf  ein^  Uofsefi  TäusciRtmg.  Ranes  fet^ 
sen  kann  man  mit  i^ner  Kalitange  Stunden  lan^  im  Sie4«fi 
erNten,  ohne  dal^  sich  Wasserstoffgas  entwickelt;  die  Oxyden 


tion  gtßht  efst  befkii  Sebmelzen  des  AUmüi^drfiU  vor  siA. '  Er- 
hitzt inan  mehrere  Unten  Kfiiifeil§r6,  die  längere  Zeit  ge9landen 
hat,  in  eiiier  Yonkoravien  reinen  Retorte  für  Biöb^  so  beobaefalel 
man  auf  die  g^wöhnliehe  Weise  anfangs  immer  eine  geringe 
Anunonial£entwickelung,  die  aber  bald  ganz  aufbort. 

Die  von  Reiset  erhaltenen,  so  tedeotend^  Quantitäten  von 
Ammoniak  lassen  sioh  nur  dadurch  eridteen,  dafs  seioe  Mischung 
von  Natron  und  Kalk  ein  sa^etersaures  ^alz,  walu*scheiaUali 
Sidpeter  enttielt,  der,  wie  diefs  schon  Faraday  angid>t|  sehr 
leidit  Ammonia)£  entwickelt,  wenn  man  die  geringste  Spur,  d«^ 
von  mit  Ziidi  -«nd  einem  Alkalihydrat  Kusammenschflüikt«'  Hatte 
Hr.  Reiset  die  ron  ihm  mit  Recht  bewunderten,  die  Msarflte 
Gewissenhaftigkeit  ond  Umsicht  verrathenden  Vorsich<sMifir€0^a 
des  berühmten  englischen  Naturforschers  nur  einigermafsen  be- 
folgt oder  beachtet,  so  wäre  er  nicht  in  den  Fall  gekommen, 
Fehlerquellen  in  einer  Methode  zu  finden,  welcher  vqn,  dieser 
Seite  weiiigstens  kein  erheblicher  Vorwurf  zu  machen  ist. 

Der  Salpetergehalt  des  von  Reiset  angewandten  Nati:Qn:: 
kalkes  wird  um  so  wahrscheinlicher,  als  dem  käuflichen  Natron- 
oder Kalihydrat  von  den  Fabricanten  meistens  etwas  Salpeter 
zugesetzt  wird,  um  das  äufsere  Ansehen  ihres  Productes  zu  he-^ 
ben.  WÄefc  dem  Resultate  ton  Reiset,  wo  er  4,8  pCt.  zuvid 
Stiekstü^  im  <3inehoTätio  eriiälten  hat,  mufs  seine  Mischung  nAe^ 
V2  pCi  SMpdt^  enthalten  haben,  wenn  man  aftnimtilt,  dafs  ito 
KSkte  W—^'Qltm  davon  enthielt;  EMefe  erklärt  aoch  viel^in^ 
fadicar  und  ui^ezwurf gener  die  fiiHung  des  Amraoniaki^  m  eiMr 
Atmoäphftre  von  Wai^ersl(%as^  so  wie  auch  die  be^flfß^'IMM^ 
nähme  des  AfnihofK?a(ks  nrit  der  VisTmefarung  deiii  ^Idkisri^litzes; 
B^i-^IW^rA.  Zucker  wm^e  d^  gää^e  8falp^rg^hdt  a^rsldrt, 
weßhälb  di<^  Athm()ßiiali[}neHg^  niehl  stäigfenf  ketkfte.  DerStüi^k-^ 
stoT  war  MSr  äHi^dKills  in  einer  W^^  böiOemti  tei^händen; 
m^'^T  Mfch  Aüitii  «^n''}2  uäd  ikieh^stfindfgen  Wa^ersU^* 
Strom  nicht  auszutreiben  war. 
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Zur  Besiätigiuig  mein^,  te  dem  (HiigM  ipsfilhil^  mitge- 
IheUten  Versuche,  erwähne  ich  hier  noch,  dafö  auch  Hr.  Dr. 
Fownes  in  London  die  Reisetaschen  Angaben  unrichtig  be- 
funden hat.  Derselbe  theilt  mir  Qa  einem  Briefe  vom  28.  Oclbr. 
1842}  folgendes  mit: 

«Ich  habe  Reiset's  Versuche  über  die  Verbrennung  von 
«Zucker  mit  dem  Gemenge  von  Soda  und  Kalk  wied^hoU  und 
»bekam,  wie  er,  zwar  ebenfalls  StidcstofT,  aber  statt  1  —  1,6 
»pCt  mir  0,06  pCt,  —  ein  grofser  Unterschied.  Die  Quantität 
»von  Zucker,  welche  ich  anwandte,  betrug  immer  10  Gran; 
»in  3  Versuchen  erhielt  ich  0,1  Gran  oder  weniger  Platinsalmiak; 
»was  man  wahrscheinlich  der  nicht  völligen  Reinheit  der  Mate* 
»rien  asuschreiben  mufs.«  > 

»Ich  mischte  ferner  10  Gran  Kohle  von  reinem  Zucker  mit 
»dem  Natronkalk  und  glühte  das  Gemenge  nach  dem  gewöhn- 
»lichen  Verfahren.  Auf  dem  Filter  blieb,  nach  dem  Auswaschen 
»mit  Aelher  und  Alkohol  eine  so  geringe  Spur  von  gelber,  nicht 
»krystallinischer  Materie,  dafs  ihr  Gewicht  nicht  bestimmbar  war.« 

»10  Gran  kryslalllsirter  Weinsäure  gaben  femer  0,2Platin- 
«salmiak  =  0,127  pCt.  Stickstoff.«  - 

»Es  ist  sehr  schwer,  sich  eine  VorsteUung  zu  m«;beii,  dafe 
»eine  ftlethode,  welche  diirchgangig  so  schone  Resultate  giebl 
»mit  Verbindungen  von  bekannter  Zusammensetzung,  mü  solchen 
»Fehlmpiellen  b^fiet  seyn  kann,  wie  sie  Reiset  voFniss;«|Kt» 
»Idi  hfbe  m  läzten  Sommer  Ihre  Metliode  öfters  angew^et 
fiuod  jkewe  Jtfmm  eine  leichter  und  sicherer  auszuführende  che* 
»mische  OpeivliQn^  Bei  Matarien,  wäcbe  w«Mg  Stiduloff  ent* 
»hatten^  geht  diß  Verbrennung:  ganz  schön  von  statten;  ^^m 
»sie.  aber  sehr  reich  daran  sind,  wie  Harnsäure  Harnstoff  u.  s.  w., 
»so  ist  die  Absorption  heftig  und  die  Säure  wird  zurückgeHie-* 
»beup  In  solchen  Fallen  beseitigt  die  Beimischung  vijijn. Zucker 
»Jede  Gefahr,  << 


.  .  «F^rifendftfi  sind  meiAe  RemlMe; 

L    HarmSwre: 

h  n.  .  HL»)  IV.*) 

Substanz 4,99  —    5,14  —    5,21  —    5,45 

Platinsalmiak  ....    26,01  -  26,91  —  27,25  -  28,5 

Stickstoffpracente    .    .    33,08  —  33,22  —  33,19  —  33,19. 

Berechnet:  33,36. 

4,17  HamHoff^  mit  etwas  Zucker  gemengt,  gaben  30,65 
Platinsalmiak  =  46,64  pCt  Stickstoff. 

Hippursäure.  —  L  8,85  gaben  10,73  Platinsalz  ss    7,7   pCt  N. 

n.  8,24      „      10,2        „         =    7,85  „     „ 
Attanlom.  -  L  8,23      „      45,«1      „         =  35,17  „     „ 

0.5,47      „      30^7      „         «  36,35  „     „ 


Ich  komme  nun  zur  zweiten,  von  Hm.  Reiset  aurgefimd^ 
nen  Fehlerquelle  de^  neuen  Methode.  Sie  beisteht  nach  ihm  darin, 
dafs  ein  Theil  des  Platmchlorids  zu  Odorör  reducirt  wird,  wenn 
man  die  salzsaure  Flössigkeit,  welche  in  vielen  Fallen  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  enthalt,  damit  im  Wasserbade  zur  Treckne 
verdampft.  Hiernach  mufete  man  ebenfalls  immer  zu  viel.filiok* 
Stoff  erbdten,  da  dieses  Platinehhnrur  in  Aelher  und  Alkohol 
tmldslidi  ist  und  diese  Fehlerqudle  hatte  auf  daa  Resultat  eiiieo 
an  so  sdiadlidheren  Einflufs,  je  mahr  die  Bedingongea  dam, 
die  dureb  üt  Salzsäure  skh  schwärzenden  KoUenwass^n^toffe 
niadieb,  variianden  skuL  Bei  einem  directenlVersuriii^  den  ich 
debhalb  BHt  Zucker  anatdite  und  bei  dem  joh  die  Yetbmmtmg 
in  der  Art-  leitete,  dafs  die  in  niedrigerer  TemperaMr  iicb  cr^ 
zeugenden  Kohlenwisserataffe  iaMengn  auf  dar  EMssavf»  aobwaoH 
HMfi^  kome  idi  keine  Bedoetion  des  Platiiieblorids  ditoh  Ver^ 
d«qpreft)inii>Wassdtbade'wahrnehQiei;^\iiw^  stattfindet;  bq 
ist  es  doch  in  einem  so  geriiven  Parade  derF'atti  dafs  das  Heir 


*)  MU  ^  1^^  Zocker  Termischt.. 
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suUat  nicht  davon  afficirt  wird.  Dudäh^bj  diife  mftii  dan  VDfde- 
ren  Theil  der  Röhre  etw«s  stark  im  Glühen  )$t%Htv  veritieidet 
man  übrigens  fast  ganz*  die  Bildahg  der  durch  Salzsäure  zer- 
setzbaren KohlenwasserstoOe,  d^,  diese  um  sa  besfindiger  sind, 
in  je  höherer  Temperatur  sie  entstehen. 


,  Die  m  hohep  Grade  merkwürdigen  und  den  Stempel  der 
Wahrheit  an  sich  tragenden  Versuche  vo|i  F^ara^a^  ütje^r.  A^m- 
moniakent^icldu^g  oder  «-hiidung  ^eim  Zusantnensciipiielzen  von 
Kalihydrat  mit  einem  MetallQ  oder  einef  stickstofiTreien  organi- 
schen Materie,  die  ich  in  fast  allen  memen  Versuc)ien  eb^falls 
wiedc^r  fand  Cdie  aber  so  gering  war,  dafs  si^  nicht  einer  Mit- 
wirkung des  Stickstoffs  der  Atmosphäre  zugeschrieben  werden 
konnte),  so  wie  die  Untersuchung  über  den  Ammoniakfehalt 
des  Begenwassers  von  Hrn.  Prof.  Lieb  ig,  enthalten  ..d|e  g^f^ 
einfache  Losung  der  Frage,  woher. diese,  so  oft;. beob^qhtet?, 
kaum  zu ^ vermeidende  Ammoniakentwickelung  komme.    .,  .  ,,p.«. 

'.  Die  Versuche  von  Faradäy  haben  den  ganz  besitnuinläl 
bKf^  zvt  zeigen,  dafs  es  irgend  eine  unbekannte  QildSe  von 
Ammoniak  gebe  irad  dafs  der  ^ckstoff  Aese  Luß  in  seinen  \m^ 
mdien  keine  thit^e  RoU&  spiele;  sie  sind  so  überzeugeiid  ^dnd 
ohn^  vorgefrfste  Meiriüng  tageslellt)  dafs  ich  nicht  UmUn.  kann, 
hier  einen  gedrängten  Auszug  davon  zu  g^n.  SIb  ieweiseä^ 
i<rie  es  mir  sdii^uit;  gerade  das  Gegentbeil  von  dM,  »rai^.lfr« 
B^eiisoet^dnrAus  geschlossen  hat,  und  sind  für  die  Frijg^,  (A  dati 
Stteksloff  dekr  Atmo^häre  bei  dert  VeKWefitmg  ocganisdifer  Abta*f 
risi^'iNei'  d«r  Chcydatton  voaMetällen  mk  oder  ofaiie  Wasdaratoffift 
entwickeiwig^  n!gehdii*eitte<^  dieBiUnag  vcm^'AiBmoMfc  ib^daifi 
gend^  Rolli»  spielt,  (ton  der  gröfet»  Wiefaligk^  >  da:tdie  B«yi^ 
hfibg'  «ider  Veitbliang  Aeser  Frage  voo^  iresaDtUQheDiv£influb 
auf  die  Theorie  der  Pflanzenernährung  ist  

Faraday  beobachtete,  dafs  eine  (>iigfänil$6te^Mäl^^,''flid  er 


auf  ihren  Sltetelofl^ebalr  imtersadien  woVle,  beim  Zusanrnien- 
schmelzen  mit  KsHhydrat  Ammoniak  ga]>,  wAirend  er  kekur  er- 
hielt, wenn  sie  in  einer  R6bre  fBr  sieh  erhft%l  wurde.  >  Bei  wei^ 
terer  Ausd^nnng^  seiner  Versuche  fdnd  er,  dafis  viele  sltekstofl^ 
freie  organische  Materien  diese  {IrseheHidngf  zeigten,  'ebenso 
viele  HetaHe,  wie  Eisen,  Zink,  Zimiy  Blei,  Arsen  nnüi  auch 
Kopfer.  Er  bekam  2.  B.  mit  Hobrasa",  oxalsaurem  KaU,  o^alsao^ 
rem  Kalk,  weinsaurem  ^leioxyd,  essj^saurem  Kalk,  Asphalt,  4ebr 
merkliche  Quantitäten  Ammontak;  mit  essigsaurem  K-sdti,  .essigfr 
saurem  und  weinsaurem  Bleioxyd,  wemsanrem  und  benzöesftUreili 
Kali,  kleesaurem  Bieioxyd,  Zucker,  Wadis,  Olivenöl,  Naphtalin 
sehr  wenig  und  mit  Harz,  Alkohol,  Aether  und  ölbildeadem  G^s 
gar  keins.  Die  Quantität  des  Ammoniaks  nahm  mä  der  Qua^Hjif 
tat  des  zum  Versuche  angewandten  Kalihycb^ts  bemerUicb  za 
Er  beobachtete  ferner,  dafs  vollkommen  rei^i^  Kalihydrat,,  so 
weit  eingedampft,  dafs  es  kein  Wasser  mehr  abgiebt,  beim  Err^ 
hitzen  für  sich  kein  Ammoniak  liefert,  dafs  es  aber  diese  Fähig*- 
keit  erlangt,  wenn  man  es  einige  Zeit  der  Lufl  aussetzt.  Dgs 
nämliche  beobachtete  er  mit  Aetzkalk  und  Kalkhydrat,  so  wie  mit 
frisch  bereiteter  Kalilösung,  die  24  Stunden  stehen  gelassen  wurde,. 

Faraday  erhielt  femer  Ammoniak,  als  er  einen  sorgfältig 
gefeinigten  Zinkstreifen  mit  Kalihydrat,  das  aus  Kalium  dargo- 
stellt  war,  in  einer  auf  das  sorgfältigste  bereiteten  Atmosphäre 
von  Wasserstoffgas  eitit^e;  er  kotinfeaber  kern  Ammoniak 
beobaditen,  wenit  er  ztun  ErfaKzen  mit  Zii&  Kdihydrat  anwandte^ 
welches  vorlter  so  lange  geschmolzen  war,  dars  es  kern  Waiä^ 
m^  abgab.  '  Faira-diä'jr  giebt  ferner  ati,  dafs  dis  AmmoiäE^ 
meistens  schon  wahrnehmbar  war,  bevor  diö  Zersetzung  def 
dein  Verstiche  ünierwoifi^en  Mttferie  unter  EiitwicI^eUhgf  von 
Wassei^ff  «iiÄfÄt.  ^       '     '^  "^ 

Wetasatltes  Wttoxy*,  nftf  Kalr^  ^gte»  fctd  tfer  örkalfefö 
Röckstand  mit  einem  Tropfen  Wasser  in  Berührung  gebracht, 
lieferte  Ammoniak.         '  "  .   .     »  .' 


.  W^ifser  Tbon  von  Comwall^  der  n«cl»  deni  RothflMien  m>A 
Tage  4er  Luft  BmgeseM  wurde,  Ueferte  alsdann  yml  AsümoxMß^ 
wahrend  eine  and  ve ,  ganz  gleiche  Portion  dieses  Thons,  die 
nach  dem  Glühen  in  einer  gut  versehlossenen  Flasche  aufh^ 
wahrt  wurde,  kein  Ammoniak  gab. 

Reiner,  in  einem  Tiegel  zum  Rothgluben  erhitzter  und  auf 
einer  Kupferplatte  erkaheter  Meeressand  gab  keine  Spür  Ammo» 
niak,  wahrend  diefs  sehr  deutlich  zn  bemerken  war^  wenn  man 
den  nämlichen  Sand  vor  dem  Erhitzen  einige  Aagenblicke  in 
der  Hand  gehalten  mid  mit  dem  Finger  umgerührt  hatte. 

An  diese  Versuche  schliefsen  sich  offenbar  auch  die  Beob- 
achtungen von  Braconnot*)  an,  wonach  viele  poröse  Mine- 
ralien, wie  Trapp  von  Tendon,  Eurit,  einige  Granite,  Ophit^ 
Serpentin  aus  den  Vogesen,  Amphibol,  Muschelkalk  u.  s.  w.  u.s.  w; 
bei  der  Destillation  in  Glasretorten  ein  ammoniakhaltiges  Prodiict 
üefern. 

Die  Versuche,  welche  Farad ay  anstellte,  zeigen  mit  der 
gröfsten  Bestimmtheit,  dafs  das  Ammoniak  sich  nicht  erst  bildete, 
sondern  dafs  es  in  den  angewandten  Materien  entweder  schon 
vorhanden  war,  oder  beim  Stehen  an  der  Luft  daraus  aufge- 
nommen win*de.  Die  erhaltenen  Quantitäten  waren  äufserst  ge- 
ring, obwohl  sie  Farad  ay  nicht  quantitativ  bestimmt  halte. 


I 


Ich  habe  nun  in.  den  obigen  Versuoiien  die  Bicbtigkeit  der 
Ffi^adayVhea. Angaben  bestätigt  i|nd  ^sugleich  dargcjlhan,  dab 
der,  Stkrlupioff  der  Atinpsphare  keineswegs,  die  Fah%)(^t  bei^Hzti 
mU  dem  Wasseratpff,  im  Mom^te  der  Ausschddung.des  le^ele« 
reo  aus  einer  Verbimiung,  sich  zu.Ammonia)^  zu  yeipeii^jigeiu 
Wenn  diefji  .der  Fall  wäre,:  so  mi^stea  in  den  Y^i^nich^  mj^ 
Zinn,  Eisen  und  Zucker,  in  welphen  durch  das  saeqesiyp  J^ 
fajI^Een  der  JMalerie  «nit  dem  ^kalihydrat,  unter  fprtvvahrendem 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phyc.  T.  LXVIL  p.  104. 


rfef^AMMiNin^AMbiMiqiff  ^Mjyi^  |Q§ 


HuAberMten  ton  Luft  nder^Slidkiefi»,  die  BwIhgniyHt  wm^'Am^ 
BMMfilikadting  iii  jedem USeäiMooieMle  ^T'YHhremmag  >sa  gßah- 
iÜgiiii'iimeUtskiHkT^^  ekieiiqQMlilMiv  beilimnilKra^ 

and  mit  d^  Banbr-dea  Vtmrths  oder  ri«ttr;QiBntMt  A&'UOim 
im  Vei^hfiitDift '#lehaiide  AiMMenia^^  ftieU 

ist  kiclif  der  fVIl'/  unä  i^mkeFmet.SotgÜä  i^^wrin  srn^lka 
Stande,  jede  ^ur  VoHr > Ammoniak  m  venneidan;NnbwoU  Wrn^ 
serstofiT  in  '^Ultlt- naseenti  mit  :fticicga8  zuMnmenlriffb 

'  firwügt  nMi  twn,  dafi?  4i^  Amrnoniflk  nahien'ilierfeUiBntai 
BestandftdO  miMrer  Atmoii^^ 

Maferie  ^rmk,  We  t0Miler)W>nrriättiglEciian 'Oder.porttai  Ma^ 
terieti  abMM^  wird;  mmiieiMlich  #efln  diese. ioMweB  aoghMi 
aueli  Ae^  ElGfensefiafleff  einer  Sfinre  besitze»;:  do ;  begreitt.  naii 
leiebt; 'dafs  ma«i;  im  fic^sihs  der  attfeeest  fampfiUUoiienJfiltel  nttf 
EntdeclMmg  der  geHn^eni'g^uneit  von  AmniMiiifc,  ih  ralldn  oder 
fast  aUenv  der^Luft'^i^^a^lzti'giewvsenen  Malerieo'diesdft  ftich 
tige'' Aftali  auffinde  mufisL     :     . 

Es  erklärt  sich  hiernach  ohne  Schwierigkeit,  warum  Farfr*) 
day  mit  4em  frisch  geschmokenjGin  ersten:  Hyflr,at  des  Kalfs  und 
mit  2ink  oder  Harz,  das  kejn  poröser  Körper  jst,  kein  Ampio* 
ttiak  beobachten  konnle,  fahrend-  idQph,  Hf^e  /bejm  Schmetpßn^ 
9ich  gegen. die  %drate:  insofei^  ^H^eren  organiscbi^  MjRterie% 
ah^cii  yerii^l^,  jjte  s)iß,  dpdurcit  fi^eoüüs  unter  Wasserstoff- 
enlflrk^^l#lflg•T  9|;(^et^  vf^den.  In  mimcHen. fallen,  ,wo  Eart^dt^y 
Ammownk.beol^tete,,  kann  auck  ein  ^gerin^^r ^ipfoio|^g^l^^^ 
dk[  the4weii[(eA0x}er  alleliügei  Ursache  der  Amo^nifduentw^ckieliu^ 
gewesen-  3^xn«.,f'^ör  den:Sfickst0%ehali.des  kiufiicii^^S^jidlK« 
sprieM  z.  &.der>,yi]9Sland,  .dafs  d^  flockige^  schw^i^e  ^^rs 
stw*».i  (•«>*«»  bat  ^§r  ^flPosffng  d/^s  ])Iet^teJn  Sf^wefM^^ 
inndari  €i^t,^^i|iA  soigfätigem  Avf^iryki^n  KiemUcb  4)ed^ 
QnantitSten  von  Ammoniak  entwickelt,  wenn  er  mit  reinem 
Natronhydrat  ji^amnienerhitzt  wird.  .  Das  GuGseisen  enthalt,  nach 
Schaffbäutl,  ebenfalls  Stidtstoff. 


•  t   ■  a 


M-fClxVd;;'  unter  flSl^^if kling  von  iSeiiettigkeit  wA  kplilei|fi$uF^ 
UM^er.^Läft^  dea:  Slidcst^ff  dtfr  Mnterm;i)M)4il^^  jAbib)^^^ 
zni  biW^ik  fiies^  Ekktsl^ung^  des  ^Mimiabii  \vffm  mw^i^ 
s«Bl(ISki<te,  stetzt  voraus,  dafe  das  Weimer  voii'  (tem  Eiseq  bei 
gewöhnlicher"  IBrnnpentur.  unter.  ;fintiyicMwg.  v(^  Wi^s^^pff 
aaaBegi.^enie ^  was  iuäneswegs^./ter  Fell,  ist;  >^.  ^z). ferner 
T«mis,itMs:  da*  <tfch  ettttMadendei'WliifmrslQfFi  ejttfi^>v0U  gröbecf^ 
VdnviHidlBdifft^^'^iimrfiäeksteffjIils!  4f4r  Luft  Iicm 

sHsev  r was  >«Mi^n.  gewöhBÜchea  fidahriingen  gwAi«hi,iWkli)r-n 
^spiachti ;  iln- i  höheccr  Temperatur,  wO.  fte  .  Wa$sec  v^n^  4^ 
Biseii  tfeilegt.'wiM;.  geht -ebenGdls^^  ;keiiie  Ai|}rPQw«kbi)dw>git!>;pn 
sieb,  :däiin  »Kuhlm^niif).  erliieb,  «beim  Himberleiten  voijt  Wf^ 
serim fl  mä  •  Stioisgas  ^  über  sura  ^  Rothglubetn ,  erbit^les  py rckr 
phorisches  Eisen  nur  Wasserstoff  und  SHokstioffy  aber  kein  Am- 
rnankik. ...      ',!.  .;'..• .  -..•',; 

*^  *  ich  1iabn  1itc*ii;  üBWgeris  schon  von  H'afl**)  dem  RösUlril 
nach  bezWeirehert  *Äu st inSbhen "Versuch  in  der^  Art  wiederholt, 
dafe*  daböi  der  AmmöWakg^alt  der  Atmosphäre  Chicht  aber  ihr 
ÄohlerisauregfehalO  sb  gut  wie  thoglich  ansgesehlös^n  war.  Inf 
eirie  4  —  5  Lilfis  fassende  Flache  brtichfte  ich,  ttorher  'mif  verw 
MHtef  Salzsäure  von  älleW  Oxyd  befreit^  utitf'Alf  reCHettr  Wtfjl- 
öer' gut  abgewaschene  eiserne  Nägel  OVi  Wd'O',  so -^f^ie  eine 

« 

mir  den  Boden  bedeckende  Quantität  destiHirten  *W«si5efs.  Dj^ 
Pföjsfche  wurde  durch'  eine'  Schenkelrohre  mit  dner  zweiten  kfe^ 
nÄ'huftdicIit  in  Verbindung  ges^t,  die  'feWe  geringe  Menge 
seW  verdünnter  Salzsäure  eiithlöit.  In'  detii  dbpf^' dln'^hbdllr- 
teil'Kork  dieses  kleinerei^  ^feMses  war  einö  R0Hi*e'  ätij^bbfii^ 


*)  Abhandlung  über  die  Salpeterbildung;  diese  Annal.  Bd.  X^IX.  S.  285. 
*«)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XI.  p.  42. 


Uebargiing  io  die  Sclwr^fel?Hi^KJ..W  Wn<teirn.o./    i  )  r,,       .. .  i 

Jeden. T^wi;^  durdi^ii^  i«il. W^ciJis. zu  vei^QJblierffende 

»iref^  Ro^e  ,  in  d^  Ji^k  ^r  ei;^en  ,^la^c)|f  die,  At«^06{)l|^9 

,,,    Nwfei  1f^--  lÄaglK«  Q|t?**ffPi^;  IIWi/5ifi>  spW>%  ßffl?  milk 
gespult,  in  Salzsäure  voDkommen  aufgelöst  und  die  ^^^^-^ 

ilier|NriB«$«^.,i|fid  99tzte,9^ßh::l|^j)<.4^rt^dig|^^^S(el^p  *^fW^ 
Pl0tins«dai|^; :  f b„  Ir  der  yo^gfleg^n  .§a^»r^.  wai^  pbenE^ 
km  A3#iiwiaMf|feM%(jfM.  :)^^  1^^- .?ich,,h:erbei  ,^«f. 
^p^t£^Md05  Wflsiwrs  ^o^rdffl,:  iW*>l  4fF.  jw«?^4^^ch  in  Jrßi^^li  g^^ 
i^Üdl^.  Wai^rstoif  im  Bjjtstehpnf^fiwiijfitejQM^  «ler: 

d0fi^.^tstiMl4eBei|  :Qxyd«,  M.#iife  :Ww»'M«nde|l^  .«ifijk€jp^.|5(, 
Gim  PkUmabniak  erhalten.  Diefs  ist  e^  .QA«^4)tät,,i,W^^ 
d^  Beobachtung  nicht  entgehen  kann. 

Es  unterliegt  hiernach  ^Seinem  Zweifel,  dafs  das  im  Eisen- 
roste beobaehtete  Ammoniak  aus  d^  Atmosphäre  stammt 

lA  Mper  Ak^iiiing^rl$^I«i«liiifel^^&oI^^^ 
mann^)  eines  direct0B<iVMdkh%\Mr«nlpbidl^  Stidqgas  der  Atmo- 
s|diare  bei  der  Faulnife  von  frischem  Holze  geradezu  au^enommen 


*}^jom^mt-mW:(»mfi^^^  WJ^  «.las. 


iti        Liehig,  äbö'  ^^r^OMdimg  6k  ihiefkSfpef. 

Dffttel  dcs^lidkii6fe ,' der  irach  i^hem  Yeirsuchd  sieb  den  Ete-> 
menlen  deis  Holzes ^^ügesöIH  hat  Br  liiiftmt  defebMb'^A/'dafii 
daraus  zwei  IhiÜUHe  in  dei^  Fortti  von  AmMMak  iMmBim.  * 
*'  '  Dfei*  reMe  VBrwte&ing^rt)ceft,' den'  Kfemien;  %l  UWi 
Entstehung  der  Essigsaure  aus  dent  Älköhbll  ^  ''  *  *»     '  ' 

'  Wenh  der  BÜckstofT  di^  Atntosphäre  di^^'FäMgkeff  hesäfse, 
Ahtbeil  daran  zu  nehmen,  so  möfste  man  bei  d^r  sogenämiteti 
Schii^neäsigfaBfiMiön,  #o 'ii^n  dem  'A1k«liU  auiäi  ^afe  Bolz^ 
feser  einer  langsamen  Verwesung  unlerKegt  tirM  'H^b^Übo'''^ie' 
K^Mguri^y '  zur  AiliihöMakbifdtin^  etieiSlMiif  begebe»  sAM^  statt 
i<^lher'fö^i^säüre  '^n' Aiiimöi^fakisak  b^i^IÜint  erhatt^<'''ft8  jeinif 
isr'^i  ^^M  Trrfilhren  Sd6b  fceiüe^  Ammoflfe(ä)ttdün^  be^dhil 

"  "^tki^  9:iSAti'iSh€i1^  g^ehi^Äde^  Ver- 

w^f^^rö(ieiyWv>h  sliaS^^  sefiti  armen 

i/t^tcA\sti  yi9Xmi/i'WMM^mx  d^  Bestehen'  ikm  W&^' 
ren  iin  lebendeh'Züstande-'ihi  Gang;  ^t  ist  so  ältg^^iMr '  tmd' 
droralf' wahrzunehmen;  ''dMs'-'teisere- A(mospNfirev'dii^''fir  den 
SUikskff  Cn\s  Element^  k^ftK^iaur  ^b'^^Ar  den 'SinierstolF 
bi^ebt,  mit  Arnntorirak  vt^^el  und  ihr  Gehak  an  SHcksföfT 
gewifs  -v^ingert'  wär^'\V(Miif  dffeses-  indifl^f^teste  aller  gäsf^-^ 
iJHg^n  'Elemente  diis'l^ibf^keit  b^eitö^^,  als  s^ches  zur  Amnio«« 
läflAdlHIdung  bdztatragen. 


V«         .  ... 


-»  : 


Ih  dem  von'  mir*  ptibKdrttM^  Wei^k^  V^cKe  dr^iiisehe  Cherilitf' 
ih  ftrer  Anwei/dung  äuffftysiolögie  md  PälhOld^le,^  kab«  ibk 
versucht,  den  Ernährungsprocefs  im  mei^chlichen  und  thierischen 
Organismus  nach  dem  gegenwärtigen  Standpuhi^  der  orgairlsehen 


& 


5taiidtbeileii.  des  Tik^fk^n^Fs^^fi^^^l^^  infdideittiifllft^ 

IkAen  Gange  iler  IMWsqislwiW/SQiiwft^rl^ 

IMe  fi^4iP|M;h|«iig*4.'^ifi^;4|e  «inAü!  .Mlime  deri  fleischfettseii^ 

zur  e^iitiichea'.Eiii^itoiiig,  nimlit^ aHr  Mllbilduilg;»  aUfalieitoi. 
deriich  ^nd;  wd  da.  Ach  m^  der  Arndysedtir  slkksttiffbaitigal 
PfioiizeiiMfe)  hei;Mii«g(^  eiOd  de«  BtabManidwi^ 

len  äbolicfae  ZitfMamei«^lg||l|g{.|itM^ 
dafewi^l^  kk:im3i^^l.  der.  GiM^  mid  Kiliiiei^lregäeildeiijn^ 
d(Bi!  Ij^riHmsb^ff  desi.Z^eherP^.  d^.Qummiaf:  imd  der  StCtte^  inr 
B|fi^iViw«t  J^  iwmiepr  kanti.  :  Itor^Stioksioff/iiMr 

s(i<;bitpPi«itig^  Bestandtheile  Amr  Natvnfig:  befihdei  jidiiiai»4 
lif^  ip sdem  ^usl^nde  ei^er  YoßibMmgi  iA  welcher i  die  zur  EvU 
zengiiipg  n^  A:l^ai»iii..nQtbweiidigißA  SleiiieMe;,  der  Ansahl  uttd 
d^m:  ff^iitf^n  VeirbfilUM)^  m^b^  ^bw  vorhandeo  dad;  iliir  Im^ 
mm  i^idelzt  m  dar  Maiir^Qg  ;.der  Grajs-.  und  Kdmeifipessaodaa 
lUere  keiacr  andere  Verbindung^;  ^reiche  dcim  J^J(^t  Zadoat 
oder  Gummi  Stickstoff  Uefem  könnte  zur  Erz^Big|M%;iYoa  MtoML 
Da  Qua  Zu^ker^  AanTtoa  und  Gunrnit  iaiinonlaiamübi^tonde 
m  dem  Lebensprooefs ,  der  Gras-  und  KiknßdFtsBeU^iJMdm 
yeradnriiiden,  da  m  ab  K<^nsfture .  «ad  Waaser^.aBS"den|[iv«^ 
per  treleii,')$e  gleng:  aus  dieser. 'FtamdefIAüust^etöns^faenrbl^ 
diA  sie  iQlflrBespitfatifiasmitteL  zur  EiiaeiqfuBgj  «teciiaiitmiiliBchen 
Waitiiei-dieMMbl'  .    J«  ^  »1 ''':'»  ^- ••  t-''>^»yiJi  'wb  T/(ri:./l 

.^iJ^asiVeäscbmadoi  ^s  Kaltes  torffUorköt^fjn  Pol^f^dil 
BMUieilqpMG^sm  ader  ciiier  MMlen  SauersiolKafoiAia^  mn 
AaekreieB  la  der  Form  von  KoUeasaare  and/Wdwr^  z«igfe:.l(i^ 
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jrrd^Bie:xf(9«fljri»>iiBrifäguhg:jiudi^ 

enthalt  und  nicht  efsbar  ist,  dafs  sich  das  FeWiii^siiiiü^i&fpit 
4erGM^väd'i&örH&iMs9fd^  ^S^iei^dbafiMAf  >#fetft  ^  Re- 
dipiniBdistMM)O0f^tdki.4^^  iAiiMif^lilQiig>«l 

4sa>lderhVö«steihiiig\,<  dM  liiiB  1^ wini^ilAfspidhf '  d(»^ 
iDQHlhnlMirrägBn)^  ASüeii  KohleiMlff  iil  iiei^  Fdrn^ 

4Ktt  Sett^Ml  iUifwip  bielbt^<'^mlMes^bil^Q9im;>^i^^ 
.wvirittng  iniKobleositt*&4id*fgdn7i8M  i        »  <Mi 

/j  loiilXor  die  Y9tigftl^äri  idbn-Mi9bOSseil'^^  liivfCibii^ 

nfe  ,^im^?'^lii^*'^m\%i^m(kMb  dafthuif^^^daär  Mt^aMt^  fUA 
:AiiiiylM^dQÜdi  ii^M  btofteiil  iSifahmtti  ^«iomtctf  6«e«iwWiA^ 
l0ii8äuii»4ieüe'iV0rf)ildOll§*^  (M^b^h;  ^Ad'ipri^fll^  A^ih^-M 
4ii  Fii5erdMit>.lbh»nr  Bigeiigeibifteit'  deüi^etten  nfiher  ilteheft^  #i<i 
Uten  .«ndemrjbektf(iiit6fl''tttertb^  hiÄ^ -icb  tilcr  Af r  titid 

Weise  der  Bädung  >d«s&  PeHftS  au^iAMftylbti  iihd  «SSüük^r  aftsdnM 
•ndiimEitfdtKm  vl^riocditr  lAmter  4n  d^l^ifoi^aii^sJetaMng,  dttfis  IAm^ 
iiofafaKstpftilttiitibr  S^  in  dem  Thi((rk€r{>er  Itt^dir  Fönü 

öba^iiNdihflainriaein  Bvfirtetwrgien  stammt -ttAthin  ^'  Vm  aiis  den 
sMcbäbttrbJni^BestiiiiiMeilen  der  Jtahfttbg^ünd  itigetioitimetH  «i 
«■iaf^oia^aas-.dcra/Ziietervi'Sb^fii^^  dfeser  eihe.'$eiiiiidbiiiig 
^lAiränftddDQtiiirfieBibckffidMrtegwIg  4noin&iAofg«fce,ir»ntl  tm| 
11^  o  Oi^rrBildui^  dißsijlpfiadufes'iiaus  limüusSMmipL'flofAg  in  dWi 
Korper  der  Bienen,  die  nach  den  schönen  YecsuiiM^fififywiSmHk 
fib^id^öb  fdn  .GfttiSA-  ii0kMmi  Z^m^ik^kaimg^jiLüHn^slBkhiea 
iroa  yoRdKMttwjed0a>^BMiM^  ^frgtnvdiB  rikfd|^ioiil(MijfttitiiI 


H 


l^i^j^er  ifh  ^m^'m  <«n  niet^lK^^        f^l^ 


f   t 


dj^'MwWig^ijiit,  ^ertteij^Ffijflflt'srM  Wr^g«*sp»;^^  defs  „daf 
Fett,  was  die  Thiere  Iq  ihr^r  Nahrung  geniersen,  nicht  dazu 

ÄfevVjW^JpioW  Vftiil^eHffißp,  vgjf  J^tter  w  i^^,  fiir^s,. wf^  ein^ 
»h  ^4li§fJipl|r;iffr;5flhrtT»8rt^  ,Yon  Sohweinesclfinalz^ 

'ia^se^r^9§^^nmu^'Jffiri9^e^ii^'f^  G(^t;^,;.i^ff^U^r,  wj|r 
«ür  itriohtSfhrifiyip^jnJit.  dfifi.;da;ül)er  ,)59r^l^ndep^l^L^^nallyS(e^^  WA- 

ren  eniwede^xA^WilW^fik^^^^iS^ftimitM^f^i^^^  in.po  Jdeij- 
;Mift.{^g^r^.^og,^ßili^t^:dal^,Jqli  init  Pecht  glaubte,  diesen  kei- 
j]^|(^^t)^il  an:,d9r .Fe^bildjüijjigr  ^sjc.h^e%o  zu  dürfep. 

'  Ai^d  Voi^steUrnigettMAiw.  de«  UräpriDng  des  Fettes  im  Tbier- 
M]9i^r <^eliaAien'%ifi0i neob  Aictafang^idureh  eine  N^,  welche 
Herr  Dumas  meiner,  in  den  Annales  de  cbimie  et  docphysi^pe 
tlTd^  R^$f  Trl^^vp.'fiOS.Oilabgedriidki^,  Abtoodhing  über  die 

%litMof!hk\H^^  Nat|ruiigi|im2t6i :  des-  Pflanaißareichs.  beigefügt 
&M(b>f'lH  di)6^  Mte  ««^  ;Hevr  ^unvas  folgwd0s:     : ,   .  ,.      , 

'"'•'^r)Hf7Liöb'ig*rK^*ht,'  däfe"  die  Grasfressenden  thierd  Fett 
»aus  Zucker  und  Ämylort  erzeugen^  Wahrend  die  Hr^i.  Oumas 
9?und  ßoussingauft  als 'eine  allgfemeine  llegfel  fesTsfellen,  das 
»die  Thiere';'  wl^Icher  Art  sie  iuch  seyen,  kein  Fett  und  keine 
»andere"  als  "P^ahrung  '"dienenäe^Maferie  i^rlsetfgen'^  dafs  sie  alle 
»Nahrung,  sey  sie  Zuckt;r!,"Amylon'ftySÄ-Fbtt,ftus  d«ln  Pflan2dtl- 

»reidh  empfangen.^'        '''  -     •         i-^i    !  ■•       '    -.r  ' 

•  ••'  /-  •.  • 

»Wenn  die  Annahme   des  Hrn.  Lieb  ig  gegründet   wäre, 

»jso  würde  die  ..von  ,den  ,Hrn-  Dumas   und  BouSsingault  als 

jjeine.  allgemeine  Formel  des  chemischen  Gleichgewichtes  beidör 

jiRöicbe  ausgesprochene  Ansicht  lalscn  seyn.« 

1 . ..  ♦  iiAi)CTjfÄf  *ß<»li»is«iwL^.^.te  ^elatiae^  h«^  ;|fjJen  Zweifel 
^dat<lbec;^r:^W0tfv,d«6ir  di^/AN^»:  .Wfil#,,Pi?J^'efin;efsen,  die 
»einzigen  sind,  in  denen  man  Fet(  JQi^^^  Z^Il^ewebe ^sich,  an- 

'8» 


fi6        Liebig,  n&er  die  I^maäimg  m  TlriMfea^^per. 

%^ch  dt^se  Note  ht  atf  eiitmkl  m  Etk/tsd^mg  #M  Ur*. 
sprnag^  de^'l^eh  Maii^ii^im  Thierkörpisrea  eiiier  SlMtfriig^ 
geworden.  ■'-  '-"''  ^'       -  •  ''    -'-'^ 

'  Was  niii^  nun  im  besonUi^en  betrifft,  96  1^ 
Zeit  noch  NeigTing*  'mich  dartitif '  einzxäfUs^  {  9tt  -  flinptzWteek 
tneiii^i'  EntwSckelungen  war,  die  phyäiölclgische  8edettUn|^  ite 
PeUes^  im'  *  Thlefkorper,  häihUcii  äk''iypii^ti(infliU!tMy<;>to^ 
'Stweifel  ku  seben.  fii  dieser  Ansidbt '  fttmiMif  ntih  äwdi  im 
Üfeitn  Dumas  umiBotts^ifl[gWnittniVlinir^l^^^        >    i  >  n  -f 

Ich  halte  es  jetzt  für  angembsseh,  die  Grande  2ii  entwiebeM^ 
welche  mich  bestimmten ,  clen  ih  den  Nahrungsmitteln  der  IPfltth^ 
zenfresser- enthaltenen  fetten  BestandMieilen  wenig  oder  keinen 
Antheil  an*  der  Anhäufimg  d6i^>:Fettes  <  im-Tbieilborp^ i  s^«n^ 
schreibeni^'-'  -*  /     ;   ; 

Zu  den  Nahrungsmitteln,  welehe.  d^.ErXahrqng.4er  Aefprt^ 
gemäfs,  auf  dte  ßettbildung  im  Ifaierkörper  ejnen  JbeßtinHMb^n 
Einflufs  aufserri,  werden  vor  allen  ändern  diqenigen  gerechnet, 
wälche  reich. sind,  an  Amylon^,  Zifcker  oder  den  and^^rn^  diesen 
in  ihrer. Zusammensetzung  ahnlichen  Substanzen. 

t  Der  Reis,  d^  Welscbkorn,  die  3ohnen,  Linsen  und  Erbsen, 
die  Kartoffeln,  -das  Mark  der  Runkelrüben  sind  in  der  Land- 
wii-thscfaßtii  im  grof^n^  Mafsstabe  und  mit  entschiedeneni  Erfolge 
zur  Mästung:,  ^.  h-.zur  Anhäufung  von  Fleisch  und  Fett,  im  Ge- 
brauch. In  Baiern  gilt  das  Bier  als  ein  die  Fettbiidung  steigern- 
des Nahrungfsmittel. 

Gleichffältiof  wie  viel  oder,  wie  wehig  Werth  man  auf  die 
allgemeinen  .Erfahrungen  in  .der  Landwirthschaft  legen  mag,  ge«- 
wifs  ist,  dafs  die  Thiere,  welche  diese  verschiedenen  SuMe  zur 
Nahrung  erhalten,  bei  Deachtong' gewisser  BedißjgungeA  (Üeber<* 
flufs  von  Nährung*  Mangel  an^e#bg«^,iMk«ref0inp(arM^ 
nach  einiger 'Z^^it^w'eltihehp'Fett^rf^v;^^  lUe^ 

'l''ett  stammt  von  der  Nilhriihg.'        •  i  i.  >;.  .         ..  - 

Von  dem  Reis,  den  Bohnen  und  Erbsen  hibm  mit 


td^ttÜf^iÜber  difsfmif*m  «i^^^fer^^l^  Mj? 

jMlpmmimmtfigMs^et'a^^  Bracoaooi  fiind  in  dem 
0iirQ|iilpfri|Gi9  Qfi3;{)C  in  dem  piemontestechen.  Reif  .0,95  pC^t^ 
yi^t^t  fiptti!^  i|a  iWift  i/)9  pGt  OeL        -  ,  '^      ; 

Mrfi.je  tollend  Itmde  CaroRaa'^Reä  Empfingt  der  Di^- 
ttigbiiis  'nafdb!  dfiesen  Analysen  t,3  ft  oder  2,5  ft,  oder'inadr 
VSg-cl  iOVt  tt  Pett    7  ;  :  ^ 

Die  Ef^^en  erifbaU^n  niMih  Bi^feieiliinol  1,20  in  Aethetflös^ 
Mie  ikiiii^ie,  die-  er'a»>bfallfe^utt  Äe2ieichrta  bfe  BohAe  (Pha- 
keöluls  vulgär»)  ^'erMÄK'ifcöli  dfeiris^ßfben  Ch^lkerJO,70lii  Äelher 
lösliches  Feit  '  P^fesi^ifitfs  erhiölt  ^«s  Erbsen  ^2;«  -pCfe  in  'Aeiher 
lösliche  BestehdlhfeHe,  äik  Linsen  iß  pÖL  '  >  ='    ^  i  J     ^ 

'  Vök  '^' taycnÜ^tfiiridien  Bk^seiV^'(^ier  BblM^<  erhatt  ^d^ 
^Or^Wiri^^ ^y  itö^''!3f^conifiat'''l2  ^,  iMw*  Fr^^em^iitf 
21  %  dariii  ti^hMndenes^Pelt,  voh'^Aidn^d  Vl^^  ^Peti: 

Das  Bier  enthalt  soviel  mir  bekannt  ist  keih  Fett;  aus  dem 
Jlark  der  idünkelröben  erhielt  Fresenius   0,67'  pCt.  in'  Aellier 


*  "  '     •  .  .  .       ..  fM 


lösliche  Beslandtheile.' 

Kach  ferneren  directeu  Bestimmungen,  welche  in  dem  lüesi- 

ner  Kartoffeln  an  A^ber  3,05'  Th.  idkM^ef  B^ttand Aeife ;  ab;  l^iese 
Mäte^eif  l^jpj^lz^p^.ah^  ^iiies  Haf^zes'oder  Wachses, 

mWiwfßm jjiber  wMirim>ea^  dmMatSoSldxh  eiMMlm  ViiMrö  ihres 

^4  >  ff  MV  Mtöeifd  Mund  lErbsen«  ;uiid  6626i'%  ^frischen  gekochten 
Iti^dtl^f^l^he  tfliSSr'^  geti'ocknetcin  Vartofl^ln  ^h?si)rechen, 
•lassi^.^clidrc^ijahrjg^, Schweine  in  :13  WOol^en  v^))komfi^ii  aus- 
inasteiTj  wk  Steffen  jMes  an''iGlewtcti^<'in?  dief^erZeit'Hfft'  80  bis 
.90  %,iminm!L  Bin  ansgemastetesi  Sr^wem  'wiogl'^ ^durchschnitt- 
ilMridOO^^i»;  iSO^  %  qoAi^^ülMfc  Jm  SUUiitenisettien  Er- 

6  %i  im  Ganzen  abo>j27  ^-^  ^''^v.- '--}  ^•>«J«^'><  .i.vi  >-i  -i')..'.. 


mjl>  Bi  'ihrem  Kft^^f  '^M •mtn'tenth1ftteH'=+88'«»Sn|«9i«ttr*Wl. 

die  Nahrung  enthielt.    Ein  jä1h%efe''Scfi^ii^'**?i^'*P«^««<^ 
angBnomi^eriesiqfrthaftbfl8<'üEoF»ft,f*iirftfeil»B*!f»n»fahg*ehen 

Tbfji  i  den'  tin .  Sea  ExerfemeSferf"  io riamdenAi  cittjftetlijKidödWjftl 
Bestandlheilen,  immer  noch  69  bis  74  %  ¥itmv!»iii^rf»<ßff- 

ze^gHog  in  MmOj(^4nmm)nWi\>mmH0imfif^mi^?p^  deren 

BiW«ng.j6egpBStdnd  .einw  MlräM»gni!lrieBjJ«npr^HPft;^i^i?^ 

.,,,^.AndeW,Weit4ftWlFh1«««^GFft)»4fefÄ«7ii^'A'??h 
iftiO^pi  UÖJI0BF  ^r%}»m  Sm «WWse» ffli^rSiHsm.ilf^Jfi^.jv^!^ 
weder  Fett  sind,  noch.jR^tSptWtpW  S^.^mmmoW^AiMt 
^m  rt»'.Wntfi8«i*pn»ltoaffeliRl  ft«»Sff*»n«*jM4P'Kf  ^B«"- 

der iBU«<l»>ii&^B§flk.*».*<>»«fenSl!'»'SoPhjjfe'^Jk.Jf4bfÄ(I-fi^^iiüIj  3J  ts 

allgemeinste^  .Erfahrun|i?n,,^ich.,^lpube,^  daf^_  sie.  v|li^^  ^ej^ 
trauen    verdienen;    um   so   unbegreiflicher  jnufses    uns  ..erj 

>)' Der  fue^ffe  Metzgei^  Vcr^t  tlieilte  mir  auf  meine  Anfrage  Tölgcnde 

.  „Ein  unruhiges  Schwein  eignet  sich  nicht  zur  Mästung,  es  >vird 
''"      ;,aüth4o^  ^'5e^'  gWfst^n^  Üe^tflüfs' ^im  '  I^aHiu«i^^^l  W 
adiiii  ,,^k^^eill6;i'äiiittii)hi.i^iffl6siiingiidgil6iirV'i^^  Wi%«f  Hiwr 

„haben,   als  nähere  Erläuterung  . —  nach   demj'^qsffj^ s^^Jf^^fj^igfl 

„nach  dem  Schlafe  wieder  Hunger  haben." 


.     „von  diesem  .Futter  etwa«  aW^rechgaj"  .r,      4,^„,;«„.,    »»  no 

j  j .  i . .  .  r . .  >^»^Xusg^Äter  wieg r  ein  solches  -  Schwein    1 6u  —  17Ö  Pfd.   und 

„über  18  Pfd.  Schmalz  (^usgelasseiioi  KlHlÄf«  f-^  ":  •'   fi"    t?  ?^ 


NatarÜMVciieitH  'geseilt  hat,  welche  die  enlgegeng«se|^l  ülij,. 

wam^^mimm^ifafp^m^.  #fu^«if4i«!.i»whiSitr«tii«,-,fiiffiacht 

haben.      .!■'■. !i(.f:.;-.ii,'i  .*'  '■.'  i.'uK-;,/  i:ii:ii  i.'    ••-■)  t.n  >;i'»i<! 

11  TageD  41,25  Kiloflfrm.  . 

V»  diesen  li  Jageo  .galt  sie   54^1   Lirer  Milch,   welche 
2284  Grnf.,  Butler,  enfliifiUen,..  „  ,,-♦."» 


trodtner ,  Kartoffeln  fiue  Kartoffdn  enthalten  nach  Hfn.\Bousr' 
siBgauit  76,8  Wass^  und  23,2  feste  Substanz;  Ann.  de  ci^ioi 


is  Sifoli  nacli  iien  fiier '  angestellten^  Ün- 
tersachiingen  0,832  pCt.  In  ÄetKer' lösliche  ßesländlhelfe  fein 
yts^ifisiW)di^dä^%tfcH^^'^^^^  äfed  «f'^h  Ta- 

gen  291  +  343  (att/U'fei4**d^  ih'Aetker'mUche  Sübkah- 

''^  '1»  ywb^'^tl£r'#  iHäter^Hiitb' «St»l>«mi;  <?«ll  enthM^n'^ 

wesen.  -^'/Itiio  ioMj;'!  >»•'»  y-y.  ,i.",  Tl.J  if-)I-   .  ;f  Ol:'/'- 

•  »  i4}i-.efti0Ri^'^a|iai»*v<  imbWwliruandgäaiMfa olfewMte  war 
-triatfettWialneP^  Ub||eitf  Skii  didr  tagÜBiK  fUUt  •daifiKrihil&(.|&- 
rkdgmiJicrfafelD^iBMif^  -juk!'   "i   rriii« 

fi^N)  me/fd^fiVlati)iterrMi^h-iMte^lW>i0eclttJ';i^agM  Sl^oUtr. 
t|j<.  QjMi0:«4,^Lito;:|Hibh  «Ubteltaii  aM&}a^&iBlitt«r.{  vom 
In  sechs  Tagm  varzehrte  die  Kub  90  Kili^grm.  frjSfMViifF 

-»^ JäJW»^!  t|?«P^  MM-Mo  jK-l)  iIoä/:    . 

eS^^S#  (Mm#^,  v^.%s^hS«..?u  jjjffhtii«^^ 
Kuh  60  Grm.  darin  praesastireDdes)  jF^^  g^fllF^t^i^fiPMOfi..  wA 


'•^, 


M.mmiia"m^'kaälä/tWS6  Akm.  fivttbt  ven  im  4B<ffifo^ 

ghättetL  ■■       ■-■■■■'■•■•   "'''        ■■  •'   •  ■  '   ii:--'--' :   '••  •  .■.;;;-■- 

':(>  :8ttnift^lUa(lil(«>d«ä  Heu  naiM  adMeh-fiefe^«ir<iiMHMleH.>" ' 

Die&  war  durch  einen  Vorsncfa  leicht  auszumitldn.     -    '^'i 

-'  '<  Äva'^S^  tieM  <Qb(USf%bii,-  itt  'ddtni^stahde' Wf^  -6s  die 
iW'yet^iäiii  w^^-iä'iek  'itie^gtirt  Lt^^tMimi  l,5iß  pCti 
Vim  ^dienr  fi^ervribiÄe  disk  tteofs  an  Ih  AeOier  1ditt«Hen"fieslitdMl-: 
theOen  erhahen.  '    '   '     ^^i''     • 

Angenommen  däs'Heu  endiaffie  1,56  p(X  Butter,  so  konn- 
ten  durch  45  Kilogfnn.  Heu  nur  69  t  Grm.  der  KuK  zügefüM 
werden,' ^^  ^^^^  ^^^  zu  erkM^en^ubrig^/wo  die  ändern "2365 

Gnn.  Butter   nerstammen ,   welcne  Hr.  BoussingauU  ui  der 

jLüL  j  tili  .ufiA  ;xiiJiJ''.iIiJ  :  'r.>M  ^^iZ  huii  ry^'^n^n    °.'i,^  Jlijßgci^i 

M  :i  ^ .  ^Wer ,Nyte,  die  Hr.  Rujjia^  eiiifsf  pheiUin^  ttm. 
.Romauiet  CComptes  rendu!s  de  TAc^d  des;  scienc.  24.öcO,hin- 
zufferöirt  hat,  bemerkt  derselbe  folgendes;     .  ^    . 

- ;.    fP«^^  B?«  ?n.*äU  in.  deip  Zuslai^,,Jn.  ^^^Icl^^m  e^  vfjif,d«f 

j?K«h  .gcnps^  {WM^f},,,pah3  ;?^  p^t^^  :   Kr-«.,;, 

9»Wir  werden  CHr.  Dumas  uud  Hr.  Payen)  .^^0n,v  ^9% 

»fette  Materien  liefern,  als  das  Futter  enthielt.^«  ,,.,,.,. ., 

(>:  '  i»!Wwdie  iMiUMiQiicim'iBeäöNdeni  hetaUnt;,  rsoiKQiAiprklit  die 

<i»Bufifa*<^Uiii4r  diiktt,  ustiit*  nahe,  denf^  GeWki  an;'ifottMk'JIM«r 

»rien  in  ihrer  Nahrungi^urenigstäiis  ^j^oigeiiiJM^^ 

.»^dfeSiivfar)  MKHJeuti  stadM  ludMHl«/l{B£u  :aad  WtflscUiMl  (Zet 

mays) /^W^hes  itttzIMrf  diti:  iOihe  (Uiir^ens 'als:  NabM^  nidit 

Nach  den  ob^en  ThatsaMien  ,>^^ 'M^'Mt^  aMT  tii^i^^ 
^iAMH^BöHUte,  möcli(r«iir  dert'  Hli^ä^«I>%ma%'#^^  woU 

sehr  schwer  werden  den  Beweis  su  ffflnren,  Ab  dM'<KlBAi''z&'B. 


.  satt  tu»  nan  weh  «heMfefii  vcrtus,  diA  die  Thiireiitai 
Fell  in  ihrer  Nämmg  genau  in  dem  Zostandet  empfaVBb,  im 
wir  ''«9  hi'iÜnfeaii  üftlper < finden ,i>for  wird  die  BeveisAbrimg 
dareheos  mmä^kki  dlidde  irt  neailidi  leiifaterzn  emMicMeiii 
nis^ie  «rag^c  ob  die >&iiwr,  wddhe  'di6  Krii/fieferl,  ab  BmMr 
indem  Heu  cMila)lBn.Ml<oder  nioU!. 

Das  Ben  giebt  mü  Acthei'  eradhopfl  moe  grfine  FIteigioril» 
und  nach  der  EntfemttngjUeti^  Aelhei»Mein<|n  grünen  Budttbiid 
von  alaitein  angeneluDen  Hengeruriiy  da*  keine  .Eigensehiftcli 
berilzt,  -weiäUe  ^dle  'fellni<  >SubslanMi  chanritfbrisineii;  >;.  Dieser 
grüne  Rfidistand  bestellt  insi  ine||o«nQii£lnftn)^iiy#n''d0aiiii  der 
eine  wachs -^  odepJiarzMqrmQtQit  de«*  NatnW  Blal||ruBL'C^^ 
rofhyB>  ibehinnt  :i«,>toeinii«lderMiBeilandlileiit  dMiellMto:^j^ 
tkk  in  de#^lakneenlrirlen)atheliisctea;Läftlng.ift^ 
blaMien"4dr^/  es  istlAitbnia  kt^staDioMfeS  Wai(hs>:  drnee 
Yerkonmteifven  Portoust'  iblPfiauitaen  und  Kj^aehw^ii^'  <]0a  Blät- 
temdek  K<Ais,  dar  iriharten  und/fimminöen  seü  langem  id^r^ 
gethan  und  das  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Wactee.isl^ 
was ^vequfn / te  soilittrftabilk^eir.Oli»gQ>  venf'ded-BI/^  des 
ZnekerfobrsnHJjamnitiniiiniiStomle  iwir.j;Hr»j Dramas  iM'diese 
(8dkstan2:!anidyiM;ttad(,Jde  .deroiilus.ii^^  Zf^mr 

^foiigiseiaanig^ihid'BilBinte^  »d^/betaiairteui  K^nngjgj^f- 

den.    Diedier  denn  auch:.'deri-k4scrndepenrNtaei;Cerasie,  den  er 
dieser  MaMe-a*  geheiy^iakfberedlligfc.fiMdif: .      )      :  n 

Ai^iäim  d«i()8lraii!erlM^Jir..Friaaenilia  i  derdi  Aetber,  und 
ans  ieiii  Msdito'JlimtthädeclFuinarkr  «iDcüifdisk üri  Jigl(y  pw 
Slrasbnrg  On  dem  hiesigen  Laboratörioai)  durch.  Srschopfung 
nttr'iMkeiMlf'eivj-lniysMIiaisciies  Wachs,  itas:  deni; Cero^if»  s^ 
flhnIMi»  islA^HTieiniaiv^ifeiciit.  beniierkt^  isti]das'JKoifcon^imi!YOn 
'^HfuafeikttjSMnnbeaaeiche*^  s(eto.  ^eriitiitei9^  nebaniidei»}H4lp^ 
iMM^yUm}*e»m»e(h^  denen  ipntt.MbläiilgHlf9i  NMH^ 

:  iiMB^farin4t9QdaMlii|g«^ 
der  Thiere,  finden  neb  weder  in  dem  SannltotorAalmde^ilMDt 


smir  Nflhriin§'*dJon8faii>>;r'.tX  hiüI)  f.i  ufnr^  ^funfl«;'!  i^trfi  ni  iiö'f 
.  üiä^iisl^füarv>däftk;^\^aBin.filibtf3n*i^ftil>  IMiituHli BütafiW 

So  weit  nun  unsere. £rQda«ngeh(irMh0ii)|ßttill) bei' M9ll>)^%r 

ctMÜli&jieveQieht^irclifil  Ftefte^  ihyi^etBiiifeaBBBnrigrof|Bi  («nvfä»^  nc/ 

IMgtaieflttigiiceii^ifftoaiitoBPP^i^^  J<i' .^^  J  b(ffi!?v{oü}l  dflih-^ 
•-uliiL>AUiü  i(j|^gl  Bii^iMfinl^  Mcm^c5i(A^Midi^/)rfid.^jffarf«Bl^^ 
JV^^HraoMiomifieriialilfafifiSttSiM  ftifsi  MiiQfcdb(ttfi|o^ 

Smtii  &ftrAittit8»iih^1  KaUoQbeiiiäBdi'Jtiebnmi^tkik  ttstt^ 
etttt»kdtb6fte^%th»NdttV'äI^  -dio!  Nabrudjgibdibisffi)  v^daebrti.falfefd 
-'-^^  Die  EKcremieiitiii leiner  liMit^:  Wickel i&aotDffetevuadflfitaiHiwiVI 
M  ihrer  Nftlrmtj^  ailielt^^ JMiiirtar  gdhidaiet-niid.ahib^iQtterii^if 

«e^'FMie,  WKltticnUas  ifatt  iibgf^t^idiel'batfieniii^i^/fitotMl^ 
iioii  %ü  ^ifk*  ttasse  *gfesnmd,ri|j^  llibeoQonfiBtdMt  4«Mn(  iHrej&M^ 
4iii^lI{tUydfert<')44<Mhka^         .Köirpeit1ri«isffte;dKl&;)f^^ 
%iiifeitlgrfift^'jttuftmMg«i^ii^9tMkiiipforibM    nfisfo  ifidßH    .mb 

Bei  WeiterembMitisMbHfifid^Mrei^ 
ftflttngi^fähihefi  nfleradji)  «unoh  >lhuiKiÜQiih9  hiruaflül^daMM^biel 
^lt9f:{^. ;'ff6i^iidc(irnn8eiiöidita»'id(»b&^  fff«tt  AiVi 

^^ts^etß  «hnlidhen^BeMiiddfeiMcJ  noTsr-'iid  niob  ni)  -nu  NßiiS 
id'     da  i^bnüiMtGhtßfferra:  BMsftii^ 
tiAtfr9iq(!llftmtlio9b)Aiik.:  et  deNpbff&iilxdUiKIif  p'iM2.i^  4feftftifie 

'«»tiH^^tfi^  «/MvWwdiflrilCmlidito^ 

^üMäi  ilifed*l4ldbiiiidfM|0fiMeii^^  als 


Dto  15  iütofni<;ji«rtiii^n«8iyMi«i>:;;^nhw  i«,1^:.,f#|,.,4«l 

SauMs'jfltoiiiaSi'GitaioFflli  r^r  n  ,•••,:, «i  .^ii  jj.f,  ,.:,|  ,|.,| 

••■'■■  Bfei-<«^lirii'  amirderutm  f^sleA  -Sscnlnente  .wiegen  .4000 
ffl4{».  Sie«§«häWn^iu-80i|«Jt)©l,>  IÄ,78 'Giro,!  Bett     1/  üifBl. 

löslichen  Materien  7'Sfe"l?y:';"'^^-tffeten''  ft  ■#en-''E«cftffi^fi«{ 
iiiä  iif;k^"\iTm/^äkMzm'''ihn"li6rki^^^  und 

aen 'neiliiite'%eWscKäft6llf'^ 
werden,  ■^iä''m''-dä''^ihin^'mr'"'6^^ 
aiese-'^lsl*H(}te'ilifrel''^^Atteiidf»^iatl^i^^ 


oder  Blattgrün  der  Nahrung,, sondern  von  andern  Beslandmeiicn 

•,:'.-••  •?■:  Ulf,   n  <   h-yu  f.-  ;>    .ui.:^K\vi  ,-,i-.,  .  ;,;•.,    ■(  ,,;..„ii  „; 

derselben  stammt.    ..,  , 

'••     '.tl  jH<)i/i.;-     AViWk     .C'v'-.iir.i;  I.)iir,|..T.!,;i;s'.  „    >.{,:■.?>.,•... A-nU 

dafis  das  Fuadöl  des  KartoiTeltH-anntweins,,^^;]^  IK^MfitolP  4S!^ 
»lifi  If««|«p*^|j«5PSo.»OTdsH)BqwM»««..^Sifl^^ucfc^ 

^WBÄÄJ^WgJlwöäejSiillÄllffvinia  .»ainßg  ii8«<il  noifUHüled  .jib 

-ua  ^fe  iiiiMBgniteoib|f^DMMistsi«[aiMi  im^msimm^ 

'O^g«Mtaa»lirähttoRl»iifebi4t0»itootN»^4llMflH 


AÄiykm  lod^'^*^,  fttts  dlmt  MmMKenrätoh«  etfipfm|{etL/S  <.:  (^n 
Ich  bin  mit  Hrn.  Dumas  ganz  efeyenrtaildctt '. mlhaUmm^ 
aitf  die/Sioffo,  weldie-  zttr  Blotbildüfig  dm^ü;  qi4[.W)ei^  also 
darin  von  ihm  idiv  ddf$  ipk  die^  piMi<i|g^  t4es  W]|(d|^  rio  .^nß 
Körper  dff  K^en^tdie  <Je^,Fftte/5  iß^^]^  K^rp;^,^  Jfl^vh 
und  i;i  dem  ttf3l|ii^jprpzefs^il«o  ^oit^^die  i^l^^nni^  |^ 
langen  rfijchea,  ar  ^%^^^^^^  ,  ,:,  ,^, /],'']! -^^r 

I   „  in^fn.jAeus;  Priijc^ii  dff  flra,  Auma3  b^f^^ 
WWWS^ins5,TWci^.  ljiei^j^^,zijr  ^n}ff^Jfpne^  etr 

^m^  v<?nj^g,  Jfp; M^  ^^ffsMchfß  a^rp  sa^^.^jals  dafs  der 
OrganifTOflftfrfffcI,tflj,pp<^j,,p(^j5^ 

in  seinem  Korper  ako  keine  Verbindnng  badet«  wenn  ihm  nicht 
eine  Materie  dargeboten  wird«. puren  deren. Um wan^qg  sie  em^ 
stehen  kann.r.  So  wenig  wie  $ich  also  in  dem  Korper  der  fleiscn« 
fressenden  Thiere  IHtIchzuckjBr  bilden  jk^nn  Cdie  Hundemilcb'^ent- 
hält  nach  Siipon  keinen  Milchzucker),  so,  wenig  kann' sich  Fett 
in  ihrem  Organismus  erzeugen,  eben  weil  sie  auis^  Fett  kein 
sticjutofflireies  Nahmngsnutlel  genieTsen.    Allein  Amyton,  Guinnu 


H^ 'in'dem ,K^rp'^r  ä^i^ Kiih,'  die'dej|'iv^äiM''tH<iietii'>Läl>;> 
der  KeneiTlasseh  kaum  einen  Zfröit'^i'zü;''ä^  Mlc^;  A!%k>i^, 
«dtfamni  69ik  Vikäin  tat  BOBtaÜg  äme  B0ite^''ii»i^iim'Slßk/km 

'Hiiktm^msn^ßsinL  ■•••''-'  ■-■'■>  i'-i^^.'-"  ^«i  aiw 

TehsUMsänns';  "däs^  'Bitt  (!Le««hal)^,^' «ffi»!  Fktefee^qCFtfWw^li^i  täi 
das  %eK>  <Chevreul3  «ih^'-)iHiierie'^a|d|MflMkiiiiHaiy^ 
enttiliäai  ,<"Vl6n%ioliM'  'i^it'!ii<<Mi^««i<'fl«M^ 
die  bekamrten  fetten  Siiven,  eine 'Sliiitil- 'likir'lL}AN'<'MihM^ 
-dtb  TOiWilfeti»eMd>  M»ijMEt»aM«<au|[ritedta<iianM£  üb  BiU 
<MHg  «is^CiMlttelrtii'ät'MB  ««MWiliwlDrali  nmigUam^ümHio^ 


Liebig,  mer  die  FmHUmtg  w  Umkarfet.        i^ 
Wifeer,  es  iiii»fe:fMBeigt>iir4iKifii  Mqm;aqt!  ^mf,,m  ßvmMt 

setKttogsprottesMSi  lic« iMAmy^        ^kaf.jf>Qrlr9gfin,  die 

--      lor^^ler^cimrMfiiii^^  ztt.dor.  BenMuug.^^ey  Hnv 

Romanet  benöhl  jMi.Hr«  DajPHis^  ans  i¥4!Pff  ift  der  Y^ed^ 
ndMnr  Pidiohigie  fmgeffthiteii  Thatsadi^K  .4i0  S^UOMf^  an^,  eoi- 
kfißen,  «bdiMO  Mi.tb«r,die  Fett^iMiipg  ioi  Xti^jnyer.cf^ 
fahrt  worden  bin.  Diese  Thatsache  beb*ifft  den  Fetlge^  IB 
einer  mH  We>sekkoni'CM«i^D'^ei9dsteten  Gaps,  iidbh?s  Welsch- 
kom,  ftlte&  iTManer >4ii^K^  noc^.  nicht  den,;t«iv|^Qd^ea  Theiji 
Fett  oder  F/e!tt;iaialiqhe.]lli|ta(nei|'eQthalteq  so^..        .  •  , 

Die  VorfM^te  j!Q9J9rn  Oonnd  m 

de«  Jooeaak:da  debatp^ttupl  #irc|i9)uaiii}ige)fyni.ai^l  fobch^  denn 
die  Hhl  D«mM  qnA  BonF^iirigai^U  haben,  m  dq«»  Weljichkom 

ft  pOk  fliniiai0dbi^n'(Hte(/^<^n9  .«^If4e«^;9if  D^mas  die  Ehre 
hiiteiJer  AKn^einie  iKirsnfseiigen.   ..f  .     ,;  <„ 

*  DaGsf  d«^)bi'  n»^|iep  BnQbe  ^tbaltenivi  JSol^wickeli^ngen  über 
die  Fetlbildmigf  i»|l>  dfr,  jfi'  der  Vfur^d^,  jM»ait^<^n  Thatsache 
locbt '!»*  VffinbbiduQg  stehen,,  geht iuc Jeden  Unbefangenen  schoii 
daraus  hervor,  dafs  sie  nicht  im  Buche  selbst  oder  in  d^  Aq« 
bangd>'aiS!iAfl§|ililient  (bcm^zt  v^pnieii ,  i^L  Wt^and  i^h  diß  Vor- 
tede  sohtM»i>:>l9f|irde:  mir  von  einem  Freunde  das  R^sidtat  der 
Matfiiog  d0rj^>«iiaf«^.Welsebkprn  niitgel)i^i^  ,  jh;h.fand  in  dem 
Jflilro.,deOch»a»4lipedical  I.  p.  $53.  eine  Aniify;?^;  ^  Mais  vo|i 
Lespes^  in  welcher  keine  Spur  einer  fetten  llalarie  8ag|ffi%ft 
ist»  ifih*fodjlarafr,fliPN».  Uokeraii^ui^  von  Garliam  i^j  dem 
Qiüurteriy  iliaiia4;»f  Swp«?f  ^  ^i^-i  aus  t|er  ^lervoigebj,  j^^äp 
d^  M<ia  3^,  fmm  lüfenttiAmlicM  l^tefie,  enthalt ^>.diß,ef 
ZapineiMlt^ #|e]Siibi^f)s^  die.  sic^^  mi| ^ AJkohpl . auszißben  lai^ 
mid  fc€äAFfi|tj:seifn.'|Mpia^9  da  n^ph  deif  ^gabe  vi^i.Gprham 
diabfift  ZmnfM^  fi^ttePirO^.^ici«  iw<^Mwr r^ji-Mb'^W  «»iri^pi  % 


in«>i<^NWä  ««eo^ltli^  HaaM^/Ttaf^ltetli^^lMihitoiialso  der  lUK 
WJef  >tn^tt7 ^mm^ ^^  dM^'FettEih*'ihfrti((h0*)Sy*iMms'; :  iobis Aü 

-  =  'D^s  ♦  CeT«ehl"'ateWs^'OeW  'betrflgl'  4^125' 'i^>tfefi.rß«wiii 
Der  UTrt6r$bHföi(4h  diesen  VeftmOien  tüaii  demw^'deii  )tt*n. 'D«a 
mas  und  Payen  ist  ScKn"  g¥W^;  ^9  p(%.  ist  sdit^iH^iddb  dies« 
Samen-  Vii^ht  -ohne '  y6tthell^  'in >  lei^i^OelftibrikttHili'^  verwendbar 
Vrat^n.  •  lell  ^e*  dd»iMlr'>Jd{^§l^'  ^Wi^sucH  -  abg^diMccbnbroit 
liiren  lassen  «»^>2NfaP'Mh'^m(^^Yt¥fefl^^  m9i«Ue>uUr«U^ 
ki6mmhe  Bi^tnäctti)» '«aul^b'htöH.  13^  ism^'-küv^ibm  nitl  {«ecddfnU 
ter  Schwefelsäure  so  lange  nahef  li^'Si^dkilze  eriMltte',  his'HiA 

äns^Wnichen;  getroelLn'et'  imd  tnil  Aerifei''tdl^sdl^fC;  :Wdhi771GcQL 
iVurd^sn  auf  diese  Weise  8,594  Gfäi.  in-  Aeth^r  UMM  Sähläaai 
erteilten;'  •  •   •    -^  '  ^        ■  -.  •.    .    . '  ':i  •.'  <'i'.i  .vw;  .!  ■;'.• 

'  '  Mehr''Wie'4,6t  pCt  enlMr'iafsd  '4#^^urf'i^«fH^/vfiiiteha^ 
F^e  in  diefseA  wäebsende  Kfäis  nicbt;  ibh^imi^ihiMm  tibvk 
etnfe  Änklysfe  Von  Si*tt)  (JBrrifnftWlBGlörb^^^lC^jbpji^Wi^'i 
180.)  weichet*  ihi ÜMeriischerf^filnKSl  l]4^5  pOti«  fel«f#oOd>atoiilcL 
Öah'ätlifeH  ähgiebtJ  •  '  •  *  '■  '^  •^*^''''>»  •'^i^>?'.v  ,-:  ..^oq..-»  l 
'^'.Dlir  'mis''^^äiöl*('£u^^h|^^efi  i^aftf^fi,  'Wtdlel>ttll  cfoiFett«. 
ällhii]^'^meri'4nl![lMire«bn  %li^^^  «llfiitilK  jfluftmi^  t^s>^l^ttbl 
HaiX  der  kein  aestresi'Clorhä^a'I^lMAfillp^ 
der-  etwat^^Gber^«'!)^^' 0^;  ikt  6s  gi^t'%]hi«r>]IMis,t«iiHi9ifa. 
Mes  Ö^l^Mh»t?  (fe  i^tfeh  d^  iridivid^fiMteh  ^ Atiii<ftl  4aBt^  Mob 
tlemnach^'^uii^^'diesen  Sedbaiefit^^^<*j^^ii^  mbm^mMlB 
für  und  welche  gegen  die  FetAfldüHg'^iiii^nii^rkrt^'JSj^hcil, 


(■•      » 


macbt  wurde,  nicht  in  Betracht  gezogen  werden. 

Dai^  itf  «detir  hifisigtgli'iiflbcirBroilft«/  ai»  dmt'  IMatssameh  er* 
hükeff^^Vell«'  0^^'löä;  4Sicb:  voHkdmm^  (inMidhl^mreh  AlkbttMT, 
uHAbiUiöt  dmil  ein»  Mahi^«80iib^-i  dd-Uestöht!  aus  eifid*  fettäA 
Saure,  welche  wahrscheinlich  durch  den  Einfiurs  der  Ltffkf 'auf 

gd^Md^t  Wordeti  ist: ''  '"<'a -'I  '•-*  5...'''j  *•  •   ""..  ••     J  I■»^=•  -j-    . 
'Nüfail' ^f^^  AAÜJ^ß^Ied  Hntu  D#.  F^l^el^ie iliiirs  4ei9Veiht  ^ie»» 
•I(^Mfl'*l00*-'WWJleti«|>  aaS'ii^  '»''   '»»'-    ''  '    ;•        -•  '  '  •    i 

itAd  «»!9- 'b^ät^'lilMy '^k(  Tuen  tekännften''F;dil#fi  IfhAlk^  ^usih^ 
mensetzung.  •"''*"'  ^^^^  "  »^  '^"^ 

Ich  halte  es  für  YoUkfimmeiUgeisyirs,  dafs  das  Fett,  was  den 
Tbieren  in  der  Nahrung  zugeführt  wird ,  dazu  beiträgt  um  den 
Fetfj^e^^ti  de?  »KjQjpqni  ?U|^tej^erfl..ni^iy  b4t. hierüber  Mn.idqp 
pathologischen  Behandlung«  a^  Personen^  ^^f^he  tägUcb  -betraft- 
liehe  Ififengen  tiebertdran^zu  sich  nehmen,  ganz  bestimmte  und 
entscheidende  Beweise.  ' ' *-  *     " 

Ich  halte  es  ferner  für  wahrscheinlich,  dafs  die  öligen 
f%fte,'^teWzÖifeltifh':ireWnög^^  trystallisiftÄde' fette  Skren, 
und  WÖhfet*^'Jäarib«cMting;  wönayih  das  f trseWI  de$"Ge(feide^ 
beträchtliche  Mengen  von  Margärinsätrt*e  enÖiäW,'' firniß  iiif  «dtek 
VÄ^ufelietf  d^'^'^flrh:  L^^öldVi^'^'wildife  •diö' VerWahdlüh'g  der 
€iyitrtiBsliKre^M'3Ka^rin'säare'wäftr^^  macheri,  eiiie^bel 

!HMl|örtdrf'T»ld'fa^ngji'^  .-.;  v  ■  -.       -:<  wuu  i-rh   ;■^'r,.  ...:o.l..  . 

•^Iri . dehi*i>hieiigÄi*^t^oratbrtufe  •  Ist«' vor 
J»eba«»limg>-f4iilch¥'N^ofdetl,''d^^^  XIJL 

Stande,  wie  si#Yon  den  Stearinsäure* Fabriken  erhaltet!  Wir0, 
btf'üWBP  ÄäciJöh *e$tiltt«6ft>  -mfeht^Vriö^ai^d  iMe  'öftie^^issi- 
g^  ProdüilwJlÄöä««;    \<^^        beitiiE^kältfen' völlig 'föst'^Wfe 


128  ^^ffs  ^  bequiemen  Vmfaktm 

Talg  wird,  tmi  bei  dem  ^^LuspreiseD  35  p(X  Maq^tnsiws» 
liefert.  .  /  :      , 

Diese  Erfabrungi»,;  \y^he  einer  näheren  Unlmwliiing:  wohl 
y^mh  sind,  machen  alsf>  diß  Meinung,  da(is,.sioh>8i|i';iflämg«li 
Delen  hryslalli^irbdre  fest^  Talgatiei»  bädeo  HöanfNi,  .m}i\  mn 
'itf ahrspheinUph. '  •?    .;•.■,•;:.  .'~     :■.{.  .vj.  >..-  ^    •,  .:   .'^-.'^-y, 

Qh  «Qodfn  Thierl^  jx^;jBe9ie4ufilgl:.<illf  diQ  Sddimg .  vin  r iKmrr 
chen  ihrer  Bestandthefle  ahnliche  Prozesse  vpr;  mhigeh^a  k^o^ 
nen,  wie  in^^^qn  tfim^exii,  lßp^U^^k«^m  m.Um^iMfiyßeyn. 
Die  Beobachtung  von  Wöhler  üb^.  diß  .i^w^rgpfent^icilhiiw 
der  Infusorien,  nHl^  ihn  .vei^nlafs}en:.di0  Al^  zu  stellen:  ob 
die  Ernährung  in. diesen. Geschöpfen,  ntolft  r^on  ^em  dem  Pflac- 
zenleben  ähnlichen  Zers^tzi|ngsprozesse  «aUMkigJg!  sey,  durfte  bei 
giooauc?'  Untcirffiiclvivg,  die^e  Frage  sehr  ^I|ne^^zur^$|llacb(^pdfllW 
zu  bringen  seyn. 


•  r 


I 


.'!     ■'    •• 


Ein  bequemes  Verfahren  die  Ablenkungisn  der 
Multiplikatornadel  yerfflei<:!hbar  zu  machen.; 

von  H.  Bi^.  ,,^^ 


Das  Galvanometer  kann  hBekanntlicbdur^^h. geeignetes. Au-r 
.nähern  eines  Magnetpols  beinahe  auf  jeden  ^)|et^^f  Cfirpfi  ,(}^ 
^pßndlidikeit  gebracht  werden.         ..   .    ,    j  -  ;   ,;     \  M 

,  ,1,  J^pses  Hülfsmittel  ist  besonders  .^pichen  Peri^onei^HZUpeii;»^ 
pfehlen,  jyelchen  eine  groi^e  Auswahl,  vpn  Appiirat|9^(,fijf;)^.j9 
Gebote  sieht;  denn  man  sieht  sogleich  ein,,  ditfs  men.cluf'^il'f!^ 
.Anv\^eQ<ilj[^g;  desselben, in jd^  Stand  gefegt. is^;  |d^f|  Spiejbium 
jder  BrapcljjbÄi:k^^t:jfi|nieS[Jrvs«r^  ,m  y»r 

mehren..   /...,.- ;  ^''f.-•     -  .•  .•:.  •.,'  •..'  ',;..    ..   ..:  . 

Auf  d^a  Rath  eiqes  meiner  Fi^emMie  lioEs  ioh  wf  ^ini^:  PKr 
^^de  Vorrichtung  ipachen,  |n  welche  eui.zieif^^^tavkorfjf^g^fi;^ 


d.  Äblenkwigm  d,  IkiUvfff^f'*'^^  429 

Stab,  ia  einiger  Entfeminig'  von  Aer  UdtipIikaMItiadei^  emg^ 
setzt,  genähert  und  entfernt  werden  kann,  ohne  dafs  dadurch  die 
Nadel  aus  iUrer  gewöholiokj^  Gyekhgewidtfddge  vecuackt  wird. 

Ich  bin  dadiirob  :ini^'  Statele,  'di0rEli4>findlidikeit  des  Instru^ 
mentes  nicht  nu(r  titit*  SdineUigkefty:-sotid€fe*n  euch  in  bestimm- 
ten VeHiätni^$en  zu  veiitidtmv  M  wie  auch  einen  gewissen 
Grsd  der  Empfitadlidikeit  iioBl6r.  ifTieder  i»  /erhalteri. 

Diese  Einrichttmg  bewahrt  aich  mir  nun  schon  seit  mehren 
rea  Jahrea  durch  Bequemlichkeit  und  Brauchbariteit.  Sie  gestat« 
tet  überdiefs,  den  Multi|dikatof  in  ein  genaues  Hefswerkzeug  zu 
verwandeln.  ,    .    .. 

Man  denke  sich  zwei  galvanische  -Vorrichtungen ,  die  beide 
constante  Ströme  aber  von  ungleicher  Starke  in  Bewegung  sez- 
zad.  Divch  den  einen  z.  B.-  wierde  der  Nadel  die  feste  Ablen- 
kung von  3;®2  erfhdit,  durch  den  andern  durch  5^  Man  ver- 
mehre jetzt  die  Empfiiiffichkeit  des  Instrumentes  durch  Annahem 
des  Mäjgnetes.  Die  Ablenkungen  müssen  gröfser  werden,  ohne 
dafe  dadurch  die  Natur  der  durch  den  Hultiplikatordraht  cirki»- 
Urenden  Ströme  im  mindesten  verändert  worden,  ist.  Wirklich 
finde  ich  statt  der  fräheren  Ablenkung  von  3,^,  jetzt  7,^3;  statt 
5«;  jetzt  M,H.    Es  ist  aber  7,3  :  11,4  =  3,2  :  5. 

Hieraus  folgt,  daf^  zwischen  7  und  11^  die  Galvanometer- 
grade  mit  den  wirkenden  Kräfien  in  demselben  Verhältnisse  fort- 
schreiten, wie  zwischen  3  und  5°;  oder,  dafs  von  0  bis  11®  die 
Abtheilungen  des  Instrumentes  den  wirkenden -Kräften  propor- 
tional sind.  Bezeichne  ich  daher  1  Grad  Ablenkung  als  Einheit 
der  Kraft,  so  entspricht  die  Ablenkung  von  11<*  der  ilfachen 
Kraf:. .  •'-  -. 

Durch  ähnliche  Versuche  fand  ich,  dafs  bei  4eiki'  von  mir 
gebrauchten,  übrigens  sehr  sorgfältig  gearbeiteten  Multiplikator, 
bis  zu  17®  hin  die  Ablenkungen  mit  den  wirkenden  Kräften  ge-^ 
Hau  gleichen  Schritt  halten.  Bei  höheren  Graden  h$rt  dietse  Pro- 
portionalität auf,  aber  keineswegs  die.  Möglictlki^t,  die J^eofoiicbh- 
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t30  .  r  Bi^ffy  ein  bequemes  Veift^rm 

4e(m  fest^  AMen&iBigren  äiif  -  verglddibare'  Wertlie  zuräckzxi« 
lähren.  '  •  '•>  ■'  "^  •         ••'•    '  ■■'  '■•■  " 

Gesetzt,  ein  dritter  comslantel' Sirom  lenkte,  ohne  Beihütfe 
4es  Magfnete»)  die  Nadd  um  16®  id>.    Nun  ist: 

r    5  :H,4  Ä  16  :  Cx  =ä  36,5J. 

Unter  Vörai^elznng  einer  'förtdraemden  Proportionalildt 
mufste  also  bei  Anwendung  des' Magnetes  die  faste  Ablenkimg 
von -36,^5  eintreten.  Jedoeh  sie  betrag  fiur  31,^5.  Ich  scUiefse 
als6:  dars  die  beobachtete  Ablenkung  ton  9^1,^5,  so  oft  sie  er-^ 
halten  wird.^  36^5  Tergiieicfabareii  Wertfaen  entspricht 

Man  sieht  nun  leicht  ein,  dafs  auf  ähnlichem  Wege  för  jede 
beobachtete  Ableidamg  der  entsprkjiende .  waliro  Werth  ausfin- 
dig gemacht  werden  kann. 

Biet  Anwehdüng  dieses  Hittds.  die  Ibdtiplikatorgrade  i^- 
gieichbar  zu  machen,  erfordert  nui^  eine  YorSKht:  Der  Pol  des 
Hagnets  möfs  von  der  Nädd  so  weit  entfernt  liegen,  dafs  du» 
Wirkur^«!  des  ersteren  auf  i  die  Pde  der  letzteren  b^i  ver- 
sefaiededen  Lagen  derselben  als  gleichlaufend  angesehen  werden 
dürfen.    Denn,  ^enn  dieses  nicht  der  Fall  ist,  bleibt  der  die 

r 

Empfmdlichkeit  der  Naddi  steigernde  Eisflufs  des  Magnetstabes, 
bei  verschiedenen  Neigungen  der  Nadel,  der  Wirksamkeit  dei^ 
Erdmagnetismus  nicht  proportional.  Um  in  dieser  Beziehimg  die 
gewQBAeneti  Resultate  durch  den  Versuch  selbst  zu  controliren, 
^Wug  ich  folgenden  Weg  ein: 

Der  f  d  des  Magnets  befand  sich  zuerst  in  einem  Abstände 
von  36  Zoll  von.  der  Mitte  der  Multi[riikatornadel,  derai  ganze 
Länge  ;2  Zoll  beträgt,  und  unter  diesen  Umständen  wurde  för 
jeden  Grad  der  Skala  ihr  wirklicher  Werth  ausgemittelt  Avt 
gjftit^aa  Parier  wtu-den  sodaiirt  die  Grade  der  Skala  ab  Abscis- 
s^  uQd  die  entispreic^nden  vergleichbaren  Wertbe  als  zugeh»^ 
rige  Ordinätefi  au^j^tragea    So  entstand  ein  Gurve. 

Der.  Maga$t9tab  wurde  hierauf  einige  Zolle  weit^  g^ckt, 
die  ?ers9ctareihQ.  Mter  .idieiadn.  verirMierten  Umstanden  wieda--« 
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bolt  und  wieder  ene  Cufve  fsbildet  Es  seigte  &db  mni  dldb 
bis  zur  OitftMto  T<m  38»  beide  Conreii  sieb  deckte«!,  w^il^iifk 
abor  Ireimteii  sie  cm^,  ittdeiA  die  erstere  MArker  gekpdmmi^  i^ttr 
als  die  letztere. 

Die  gefundenen  Resultate  duiflen  hiernach  bis  züf  Oränze 
von  3B^  mit' Toller  Sicherheit  angewendet  "Werden. 

So  entstand  (Ue  folgende  kleine  Tabelle^  wieiche  fiieiKdi  nur 
för  ein  Instrumenl  von  ganz  gleicher  Art; 'Wie  das  von  vk^  be-' 
RiHzfte,  eine  vcflle  Geltung  hat. 


Moltiplikator- 

Vergleichbare        Miilliplikaun'- 

VergieicU>are  '■' 

.     gnie. 

Werthe.                gradd   .' .. 

Werfttt. 

1     .     .     . 

.    .      1           -      .28..,! 

.   .    .  .30^7 

16    .    .    , 

,    .    16                     29    /  . 

■ .  .• .  •     32,2 

17    .    .    . 

.    17,03      —        30    . 

.    .'■  .    33,9 

18    .    . 

.    .    18,07      -        31    .  ' 

:  .  .■  3b,e  • 

1«    .    . 

.    .    10,16     —       82    . 

.    .    .    87,2  ' 

20    .    .    . 

•20,3     .'^     .  33    .    . 

..  .    ..39j0 

21    .    . 

.    .    2i,6        -      ,34    . 

.  :  .     .     ^,S 

22    .    .    . 

.    22,8        —        35    . 

.    .    .■    42,8     , 

23    .    .    . 

.24                      36    . 

.    .    .    45,3 

24    .    .    . 

.    25,3        -        37    .    , 

.    .■   .    48,2 

'25    .    .    . 

.    26,5        -        3S    .    . 

.    .    51,2 

26    .    .    . 

.    27,9        -        39    .    . 

.    .    54,3 

27    .    .    . 

.29,3                  40    .    . 

's                                                                       ♦ 

.    .    57,6 

Der  Anblick  dieser  TabeUe  lehrt  sogleich,  dafs  der  Multi* 

0 

piicator  nicht  mehr  tauglich  ist,  um.  solphe  $tröipe<  za  messen, 
wodurch  die  Nadel  mehr  als  einige  30  Grade  abgelenkt  wird 

Man  darf  jedoch  nic&t  übersehen,  Hafs  diese  Angaben  sich. 
aoC  feste  Ablenkungen  bezieihen.  Se^ 'häufig;  ja  {H  den  meisten 
Fallen  haben  wir  es  aber  mit  Strömen  von  veränderlicher  Natur 
zu  tfaun,  mit  Strdmen^  welche  gleich  Ba^'äcim-^hltdliien  der 
Kette  rasch  abudhoien^  und  nicht  Sj^n^'wied^  gmi  \ePkk\Vvih-^ 
den.  h  dien  soicbaft  FaBen  g'ostätt^^  kiff  der  zuerst  beobach- 
tete Ausschlag  der  Nadel  ein  annäherndes  Urtheil  über  die  ur^ 
sprungUche  Belriebskrail  solcher  Ströme.    Es  bändelt  Aoh'^also 


/ 
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clfiram .  a^  4em  ersinn  Au^scfabge.  der  Ptedel  die  feste  jSteUwo^ 
«)^9Eiilei(<^li ,  welche  sie  eudlioh  wurde  einnelpaaeii  inüssm,  wenn 
der  beqb^chtete  elektriscjbe  Strom  moe  aip&igliieha^  SK^vkß  iwk 
geschwächt  beibehielte.  .'     ' 

i  Jfvn-'tet  efi(  zuvörd^t  eieJeachtend,  dafs^  wetti  die  Scbwin* 
gungen  der  Mognefn^del  durcih  BctvK^g^ngshinderDi^o  .niehfF:epil-* 
kauftet  wurden,  djeselbd,  ^on  ihrer  gewöhnlichen  Gleichgewichts- 
lage a^  gerechnet,  stets  den  doppelten  Weg  il»*er  festen  AH^f^ 
kung  zurücklegen  mufste.  Aber  eben  der  Bew^fungshinderiiifSQ 
wegen  ist  diefs  nicht  genau  der  Fall,  und  insbesondere  nidit, 
wenn  die  Nadel,  wie  bei  den  meisten  besseren  Galvanometern, 
über  einer  Kupferplatte  schwingt. 

Die  Abweichung  läfst  sich  indessen  für  jedes  einzelne  Werk- 
zeug sehr  leicht  bestimmen,  wenn  man  einen  dtrom  vo^anhalr 
tend  imveränderlicher  Stärke  durch  den  Galvanometerdraht  gehen 
läfst,  imd  die  Gröfse  d^^  ersten  Ausschlags  mit  der  darüaf  fol- 
genden festen  Ablenkung  vergleicht  Auf  diese  Weise  fand  ich 
z.  B.  für  mein  Instrument,  dafs,  welches  auch  die  Stärke  des  er- 
sten Ausschlages  seyn  mochte,  die  entsprechend  feste  Ablenkung 
daraus  mit  befriedigender  Genauigkeit  abgeleitet  werden  konnte, 
indem  n)an  denselben,  durch  1,8  dividirie.  - 


W    M 


üeber  die  Zasammensetzung  der  schweflig- 
sauren Thonerde; 

von  M.  Gougginsperg,  ans  Vevay, 


> « » »■  f . 


ij,  I..  Gmelinj^agt  in  sei^ieiq  HandiHJdi  d^  thec»*€^hen  Cb^ 
mief>  folgendes  über  die  sphwefligsaure  Thonerde; :  , 
.;   9^s  ist  ein  weifses  Pulver,  von  erdigem,  schw^fligfü  Ge*- 


.  t        ..  .        ,.'.''        's!»  ! 
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der  Mdtto^Ufmmrea^  Tbonefik. 


iSß 


schmadCf  wird  tm  ;der  Luft  isa  sdmMmsmm  S«lz)  szerseta^  sich 
in  der  Hitze  in  Alaunerde,  dien^nig  SchwQfelsilUfe  zurücfchält. 
—  Besteht  mch  Fourcroy  und  V>«aquelin  aus  44  Erde,  32 
Säure  und  24  Wasser.  —  Unauflöslich  in  Wasser,  auflöslich  in 
wasseriger  s^Wjsliger  Sime.<i 

Die  schwefligsaure  Thonerde  wird  ehalten,  indem  reiae 
Thonerde,  aus  uaikrystaUjairteni  eiisenfreiem  Alan»  durch  kcAIen- 
saiBres  Ammoniak  niedergeschlagen,^  l^is  zur  SßU,^^  in.'A$n  Kälte 
io.  wassdger  schwefliger  Saur^  aufgelöst  wird.  Erhitzt  man  diese 
wasserhelle  Auflösung  von  saurer,  schwefligsaurer  Thonerde  bis 
zu  74^,  so  schlägt  sich  daraus  ein  weifses,  erdiges  Pulver* Mie- 
der, unter  reicUudier  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nodi  schweflige  Säure,  aber  keine  Spur 
Thoaerde. 

Diese  Flüssigkeit  unt^  der  Luftpumpe  verdampft,  gab  mir 
keine  Krystalle,  sondern  hinterliefs  eine  gummiartige  Masse; 
an  der  Luft  oxydirt  sie  sich  nach  und  nach  und  verwandelt  sich 
in  schwefelsaure  Thonerde: 

Das  beim  Erhitzen  der  Auflösung  niederfallende  Pulver,  was 
drei&ch  basisch  sphwefl^saäre  Thonerae  ist,  ist  ganz  unauflös- 
lich in  Wasser,  aber  löslich  in  schwefliger  Säure;  es  zieht  stark 
Safiierstöff.  aus  der  Luft  an;  wenn  miem  es  mit  Wasser  ia  Be- 
ränrung  bringt 4  der  Luft  aussetzt  und  mefareremtd  umröhrt,  i'Sio 
ladet  man,-  nachdem  sidh:  das  meiste  Salz  wieder  abgesetzt  hkt, 
dafe  das  überstehende  Waa^  schirefebaure  Thonerde  eiitlitftL'  '< 

Bis  100^  erhitzt  wird  es  zersetit,  indem  schv^eflige  Sünre 
weggäit;  durch  mdfimtal  wiederholtes  stariies  Glühen  ertüt 
man  reine  arid  aehr  schöne  Thonerde ,  die  keine  SchwefebSuv& 
enthält  :Die  Analyse  !wbrde  auf  die  Art  gemacht,  dftfs  ich'  ^ 
Thdnerüef fanf  tj^öckneni  und  aiif  nassem  Wegö  bestimmte ,  und 
die 'schw«itge  Saure'  durch  rauchende  Salpet^aiure  und!  auch 
äoMk  Jiineinlötte»  vmi:  GUof  gas  oxydiptel    Sie  gab.  mir  folgende. 
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I.  1,041  Grin.  hiittrocknes  Salz  gsbcn  0,444  Tbonerda; 

IL  4,236  Grm.  gaben  0,539  Thenerde. 

III.  I^ld5     ^,        ),     0,60&  schwefelsauren  B«ryt 

IV.  0,960     „        „      0,5S2  „  „ 

V.    1,792    „  mit  Chlorgas  behandelt  gaben  1,192  schvreM^ 
sasren-Baryt.  *  • 

Das  Wasser  wui^de  aus  dem  Vijrhist  bereohnet  •  <- » » 

DWfe  glebt  in  IVocenlen: 

AI.  beMohiiML 

Tfaonerde 42,6»      43^         ^         1     .43^01 

Schweflige  Saure .    «    .    26,59      ^,SO     27yS0,    1      26^. 
Wasser   ......    SOßi      28,90         „         4      SOl^lS 

100,00    100,00  "T00;0Ö. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

SO,  +  AI,  0,  +  4  H,0. 
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Analyse  des  Aveaturioglase^. 


Dler  Aventurin  ist  eia  brauner  Glaaflufs^  Init .  eiriaiUinidto 
Ueinmi  sehr  glänflsenden  Ffinanem,  die  ihm  ein  dgenfthäiDUdi^ 
sühimmemdes  Ansehen  geben.  Er  wurde  früher  zu  Kunst-^  teA 
Schimieksadken.  verarbeitet  Man  verfertigte  ihn  za^Murano  hei 
Venedig.  Als  mein  Freund  und  Cdlege  Hausmann,  dem  ich 
diaiehistorisdien  Angaben  vaxlanke,  1819  die  venetianisdien 
GiBSfobriken  besochle^  wurde  er  nicht  mehr  gemabh^  und. über, 
die  Verfertigurigsweise  war  mchls  zu  eifthren]  sie  seheint  ^ 
Gebeimnifs  gdafieben  zu  seyn..  Die  AngcAen,  4id  man'  darubeir 
in  lechnolo^sciien  Werken  findet,  nädi  denen .  er  dnnch  Eint« 
sdon^lzenvon  ianem  Gold-*^  Kupfer*^  Hessng-p^  GUmmer- 'ädcT' 
Talk -Blättchen  in  Glas  erhalten  worden  seyn  soll,  smd  msfiA*' 
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b'g,  wie  sogleich  die  miiiFoscopische  Belraehluiig  des  Aventiiruis 
deutlich  zeigt  *3* 

J.  6.  Gähn  hat  z«erst  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  die 
metallisch-glänzenden  Flimmern  im  Aventuringlase  Krystaile  sind, 
die  sich  bei  dem  Enkalten  der  geschmolzenen  Masse  in  d^sel- 
ben  ausgeschieden  haben  müssen.  Als  Hausmann  1807  in 
FaUun  war,  zeigte  ihm  Gähn  diese^  Krystalle  unter  dem  Mi- 
kroscope,  die  sich  als  regulär  sechsseitige  und  dreiseitige  Tafeln 
darstellten.  In  der  That  gewährt  die  Betrachtung  eines  Stück- 
chens Aventurin  unter  dem  MIkroscope,  bei  nur  mäfsiger  Yer- 
gröfserung  und  auiFallendiM  Liebte  emen  überraschend  brillan- 
ten Anblids;  man  sieht,  dafs  jedes  Flimmerchen  -ein  regelm^i- 
ger  glänzender  Erystall  isft.  Die  Krystalle  sind  offenbar  Seg- 
mente  von  regulären  Octaedem,  jedoch  so  dunn,  dafs  man  nie- 
mals ein  ganzes  Octaeder  beobachten  kana  Sie  sind  dabei  vpll- 
kommen  undurchsi^lig.  Die  Glasmasse,  worin  sie  sitzen,  er- 
scheint in  dünneren  Theäen  mit  gelblicher  Farbe  durchsichtig, 
in  gewissen  Richtungen  mit  einem  Sehein  ins  Blaugrüne. 

Die  Bildung  krystallisirter  Körper  in  Massen,  die  in  hoher 
Temperatur  entstanden  sind,  verdient  immer  Aufmerksamkeit,  na- 
m^tlicb  auch  in  Bezug  auf  unsere  \  orstellungen  von  der  Bil- 
dung der  krystaffisirlen  Verbmdungen  des  Mineralreichs,  und  es 
war  daher  von  einigem  Interesse  zu  erfahren,  was  die  Krystalle 
im  Aventurin  seyn  mochten.  In  der  Hoffnung,  däl^  die  Analyse 
da^'uber  Aufschlufs  geben  werde,  liefs  ich  von  Hrn.  Schned er- 
mann mehrere  Proben  Aventurin  analysiren.  Da  derselbe  nicht 
durch  Säuren  laufschliefsbar  war,  so  wurde  die  Zersetzung  durch 
Giäien  theäs  mit  koUbenseurem  Natron,  theils  mit  koUenstourem 
Baryt  vorgenommen,  und  im  Uebrigen  die  gewöhnliciie  Methode 
für  die  Analyse  der  Silikate  angewendet    Es  ergab  sich,  dafs 


*}  Mit  dem  AventnriDglase  ist  hicfat  die  Varietät  des  Bergki-ystalls  zu 
verwechseln ,  die  man  wegen  ihrer  ähnlichen  schimmernden  ßcschaf- 
fenheit  ^ch  jenem  Glase  ebenfalls  Aventurin  genannt  hat. 
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migieichd '  St&ke  Aieitfkiifin  .auü»  ihrem  rnigleichmf 

Ansehen  vorauszusehen  war,  in  Betreff  des  QuantiUi^Vj^  ,4^ 
Bestandtheile  etw|^  yaiürten,.  im  Uebrigen  ßl^e\\  einerlei  fie^nd« 
theile  enthielten.  Im  Mittel  aus  mehreren  Analysen  wurdeqi,  aus 
100  Theilen  folgende  Bestandlheile  erhallen:'     '  * 

'  Kieselsäure    mit  Spuren  ton  Zinnoxyi'  .    .    65,2 
T  Phosphoraaure,,,     i.^,    ..  ^     .    ^,  .   '   !••.      Ijö; .       .; 

;    liupferoxy4  „.- «^  .:;.„...' .  «  •    ..r  •    •      3,0     ,,.,. 

'Eisenoxyd  „      '„        „  „  .    :      6,5 "* ' 

'•       'Kalkerdfe  m  '  *  Vv'     'Vf  '  w      '«'  i.,." '.'üiSjO/-- •-• 

•      Taikerde  „.„:,;„.,  „  ^      ;    .,.    4,5 

Natron  ^  -,,        „        w  w  •    ^    .  8,2 

IVdll  „  „  „  „  .       .  Ä,l 

Thonerde  lind  Sdkwefelsdure  Spuren '  ,        j 

A|;§  dtei^pr ;Zujsamr?iensetzuBg[  liefs  sich  nur  schliefsen,  dafs 
der  Aventurin.  ein  gewöhnliches  Glas  ist,  gefärbt  und  schimmernd 
durch  Kupfer,  wahrscheinlich  in  Form  einer  OxydulyerbindungJ 
Allein  gegen  diese  letztere  Annahme  sprach  die  vollkommene 
Undurchsichtigkeit  der  so  unendlich  dünnen  KrystaUblÜtcbem 
Die  mikroscopische  Betrachtung  des  feinen  Pulvera  von  metatti^ 
schem  Kupfer,  welches  durch  Reduction  mit  phosphoriger  od^r 
schwefliger  Säure  aus  der  .Auflösung  eines  Kupfersalzes  erhalten 
worden  war,  gab  hierüber  entscheidenden  Aufschlufs.  Solche^ 
Kupferpulver,  bei  etwa  50  bis  SOfacher  Vergröfserung  betrach- 
tet, gewährt  einen  ganz  ähnlichen  Anblick^  wie  die  Plihiittfef 
im  Aventurin;  es  besteht  aus  lauter  glänzenden  pctäfidUsobefi 
KrystaHidn,  die  4heils  drei-,  iheils  sechsseitige  Fliac^en  [«^ig^o^ 
Es  i^.^ah^  nic^t  zu  z^weifeln,  dafs  die  Krystalle  im.  Ayen^ir|a 
aus  n^etallischen)  Kupfer  bestehen,  das  sich  aus  dem  sqhmelzen* 
den  kupferoxydhaltigen  Glase  durch  Zusatz  einer  reducirenden 
JTaterie  krystallisirt  ausgeschieden  hat.  Für  diese  Ahnahme  spre- 
chen noch  zwei' Umstände',  erstlich,  dafs  dieses  Glas  so  leicht 
lichin^bar  ist,  dafs  es  noch  weit  unter  dem  Scfamdzpunkt  des 
Ktipfers  in  Flufa  kommt,  und  zweitens»  dafs  Hau^maA9  .«ine 
braqne  Kupfergahrschlacke  von  Biber  in  Hessen  besitzt^  w^cho 
ganz  ähnliche  octaedrische  Flimmer  einschliefst,  wie  der  Aven- 
turin.   CVergl.  Joum.  für  Chemie  u.  Physik  Bd,  XIX.  p.  2490 

■  ■  ^m^^a^ n     .11.  ff  • 


Ausgegeben  am  24ten  December  1842. 
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.H  •!■  ■'•>  fix  libLl  r.;i»i  ir.ih..!     /   ^-^     ";•  .••■'  »-i,.- 

per  hvdroeIectri$che  Strom  UDd.dieUrsacheo 

SBs^|pimB$9$i9ia,  QHVifllwae^tMisv,  ^i«^  i|i  .;$l^/  zuruckkehreoden 
fk^t^^^^Pfffßnhl^i^^n^'  3Q  )ei|4m^keH:  «ch  bdianalUch  kein 
^f»*is<lJiMi  SteW5])»pil  di«  an  »Jflo  B^ufar^qg^stellen  eintreten^ 
<Ji^  Ejyflffl»ifnj«Wlili?«  zw^eil,  .an.;Gi"i8fse:glekhen  uod  aal- 

Tretea.  e(t|pjf >;di(^.  plpctuisdief^  Bezlefiungea  ^  des  einen  dieser 
drei  Körper  zu  den  beiden,  andern  in  einer  Weise  ein,  w.elche 
den  ^edingnissen  jer.SpMnnqngsreihe  nicht  entspricht,  so  können 
sich  die  electrischen  Erregungen  an  den.Eerührungsst,eUen  nipht 
mehr  slu.  zwei  .gleichen  und  entgegengesetzten  Kräften  zusammen- 
setzen:  es  muis  .vielinehr  nach  d^r  einen  oder  andern  Seite  hin 
ein  Uebergewicht  stattÜQdea;  und  ,der,  electrische  Strom  ist  ein 
wahrnehmbares  Resultat  die$es,,gestörten  Gleichgewichtszustandes» 

Dißser  Fall,  murs  nun  iq  der  Regel  .eintreten,  wenn  die 
Endpunkte  eines  aiis  zwei  Metallen  gebildeten  Rogens  in  eine 
zu5ammenge£i.et:&te  Flüssigkeit  tauchen,  weil  die  einiretauchten 
Metalle  auf  diese  Flüssigkeit  gewöhnliqh  nicht  wie  auf  ein  unüieil«- 
bares  Ganze  einwirken,   sondern  weil  sie,  je  n^ch  .der  ^Stark^ 
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ihrer  Verwandtschaften,  bald  dtetr  einen,  bald  den  andern  Be- 
standtheil  der  Flüssigkeit  vorzugsweise  anziehen  werden. 

Did  (Jr^aehen,  wel^he^dk  flntstebiAig  de»  bych'eeleciCrischen 
Stroms  bedingen,  enthalten  aber  zugleich  auch  die  Bedingungen 
eines  Strebens,  den  gestörten  Gleichgewichtszustand  aUmähli; 
wieder  herzustellen.  Die  folgenden  Versuche  scheinen  mir  Tor- 
zugsweise  geeignet,  dieses  Verhalten  ans  Licht  zu  stellen. 


>p -fc^  w  r  - 1  lOMT— "^fiifc r- -^-mf^Hf  -  ir         ^w^     •WM^mottk'* 


Wenn  man  das  electrische  Verhalten  einer  ganz  concentrir- 
ten  j^ullösuAg  \u)n  schwefelsaurem  Zink,. zu  metallischem  Zink^ 
zu  Kupfer 'und  zu  Flatfn,  vermitterst  des  Condeiisators  untersäcni;* 
so  zeigt  sich'* äas  Wgltm  durch  Äfe^^Öe^&hruhg'iiiit  d^  genannten 
Flüssigkeit  positiv  electrisch,  das^ktqifer  negativ  electrtseh,  das 
Zink  ebenfalls  negativ,  aber  weit -stärker  erregt. 

'  S^f  m^  Mht^k'XKlipfer  uiid  Zink  gleidh^itig'»i^die  FIüi^ 
iligkeit  ein,  und  verbindet  VnfatV  <#Meres  mit  "eklet  Gondeiisalör-' 
Ktiplerphitte,  letzteres  mit  einer* Condehsat(Mr-i-Zinkpiy{lif;'^d'isitf 
die  Ladung  schwiöli^  «b  durch'  Zink  und  KMl^viCHoI  att^: 
Plattn  tmt  Zink  auf  ikbniiohe  Weise  combinirt,  ärffiiefflen  d^ 
Condensator  eine  stärkere  Ladung  als  Zink  aHeiÄ. 

'Was  ist  der'liiind  dieses  Verhaltens  des  Ziiiksf 

•  •  • '  I .  •  ,  ,  « »  •  * ' 

Im  schwefelsauren  Zirik  oder  vielmehr  in  der  Verbindung 
des  Zinks  mit  dem  zusammengesetzten  Radikale  SO4,  sind  die 
Atome  des  letzteren  mit  —  E.,  die  des  ersteren  mit  einem  ent- 
sprechenden Äntheiie  oder  einem  Aequivalente  +  E.  behaftet 
Eiiie  rein  gescheuerte  Zinkplalte  in  die  Flüssigkeit  eingetaüc'ht, 
aüfsert  eine  anziehende' Kraft  auf  die  Atome  des  Radikals,  in 
^olge  einer  chemischen  *%nWnätschaft*  welche  an  allen  fie-' 
fuhrühgspunkten  (äerjenigen  des  bereits  aufgelösten  Zinkes  zu 
emselben  Radikale  ganz  gleich  seyn  mufs.  hierdurch  nun  er- 
nalteri  die  näheren  Bestandtheile  der  Flüssigkeit  eine  Lage,  welche 
Bas  ttervörireten  Ihrer  eiecirischen  Kräfte  nach  bestimmten  RicTi- 
fangen  bedmgt. 
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Die  Atome  Ata  Radikiils,  wefehe  die  gaoa»  Menge  von 
—  E^  die  chirch  Contakt  mit  Zkik  in  ihnen,  erregt  werden  kann, 
bereits  enthalten,  indem  sie  sich  gegen  die  Oberflaehe  der  Hft- 
taHpIatte  richten,  wirken  durdi  ihre  ireie  —  E«  Tertheilend'  wd 
die  naturli<:hen  Electricititen  des  Metalls;  +  £.  deä  letztefereli 
•wird  gebunden,  —  E.  abgestofsen;  ond  so  konnnt  esi,  idafe  Ziilk 
4ti  BerfAnmg  mit  Zinkvitriol  mit  freier  —  E.  behaftet  erscheint 
IHe  Flässigkelt  dagegen  zeigt  freie  +  E.,  weil  in  dem  Mafse^ 
«b  die  -^  E.  des  Radikals  dtirch  die  +  E.  der  Metallplatte  ge- 
bunden wird,  ihre  bindende  Kraft  auf  die  +  E.  der  anliegenden 
-Zttikatome  in  der  Fifis^igkeit  sich  mindert. 

Der  €ontakt  des  Zinkff  mit  Kupfer  befördert  diese  Aktion 
des  ersteren  Metalles  auf  Zin^^vitriol;  einmal  weil  dadurch  der 
durch  Vertheilung  freigewordenen  —  E.  des  ZiHka:  .eia  AbfluCs 
verscliafit  wird,  daiin  weil  das  Kupfer,,  in  den  liegativ  electri- 
sehen  Zosbnd  versetzt,  die  Fähigkeit  empfSngt,  'den  positiv 
elecfrischen  Bestandtheil  der  FlussigkeÜ  Cdie' Zinkatome).  voTf 
zugsweise  aiüzuzaehen. 

Die  g»nze  Wirksamkeit  dieser  Kette  ist  folglich  dahin  ge«- 
/^  '     S    .  richtet,  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeit,  nach 


Z  R  Z  R 


eiher  Weise  zu  lagern,  ähnlich  der  in  neben^ 


OOOO  'l:' stehender  Figur  bezeichnetem    So  lange  diese 
»         '  Anordnung  noch  nicht  herbeigeführt  ist,  so 

](  Z     lange  bleibt  das  electrisdke  Güeichgewkht  ge- 

stört und  so  lange  beobachten  wir  den  »eleclriachett  •Stroas.  ^  In 
dem  Mifse  aber,  als  sie  sfaifa  ^herstellt,  müteti -^  Aeoberaagen 
des  gestöüen  Gleichgewichtszustandes,  und  fdlglidi  die  Starke 
4ds  .etectrischen  Strdms  sidl  mindm*n« 

In  ^er  That,  ism.p0ek!Zinkknpfer8lreifeb  von  4  Unieil  6r<0«, 
-gabeiv  bei.  2  Ibaden  lEinsenkuf^  /ein^il  StrOm^  der  jfljnHGlalvMio»- 
meternadel  anfanglich  um  37,2  vergleichbafei  Girade :  ablt^lUej 
ahar'idtfese  Wirkung  nahm  schnell  Hb*  und  die  Ka^d  ^dtt9  sich 
rnich  'einer  Reihe  voit  SehiringlnBlg^  :ln.JelMf&;$  Mitaiteii' bei  SU?. 

10» 
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iiv,7  ^mMtamrAesldiviptef^ende'äi^tK^ltt^'htYt^  sie^  noch 
^ge^hfessen  woi'dfa,xiSQiider  Ei^i3rplatte  des  Condensators,  das 
-Ziäkesde  'zu :  dek^^  ZiUkpIatte  :  d^us9e)i>en  i  Cöndensators  führte,  cb 
IwurHev^v^i^i^s^tf^^'Oi'steirä  {iositiv^diei  letztere' neg^V  ^e^ 
flai^lxj^i[WibdefboHe  man:  aber^diesenlVteirsdoh,  unrnftlcSbar  .nach- 
Jißük  'SiA  KP  der. gdschlossenen  Bette) L^er. Strom  auf  :die  >v6rer^ 
^Vrahhte^'.Weise  entkräftet  liatte:,  so  Uiüüden  die  Gondem^or^Iatt» 
^teh  imiiuihgekebrten  SStin^  geladen /ganz  so  ab  db/fiapfii^  «HB 
-Zii^k/iänib-'uhinitteibQrbeifühftbn)!  ONler  als  <ib;4ie^  beide-4reinleade 
ifldBsi^iSdiicIit  zu  den^^äo^enaänted  Leiteim  !den:ersftea/Ordnun|f 
gehörte.  Nach  und  näah!vännihdert'e)yfeicltiabieo  »[dieiSlärkie  dh^ 
fBiif  ladon^)  iilr:  'totgegengbse&ttim  Siimei^  ^ubd  ^erwäiidflllQ  sich, 
TB'ieniJ  jdtö) ifietie^'oinigtti  Zeit:  ioffön/  geblieben  war ,  wieder  .  in ;  die 
iuÜi^  beobasolit^^  J)   .:\         n  »fi^l         -  .  -  /  .    im!» 

-:<  la  "^iiui^oforbkuierhd.'tge^HIossbnen  Kette  kobnte-  iiallb^  «die 
'Alb)enkuiig)'Yaii-:ßl?l(^irii  liiuNtidaiierods erhalten;  /si^i&far'<^iel0af^iir 
t&fty  mewoM  äüfsttbät  langssma^iMu  sfiikäi,  und  nach:  Verlauf  ei«^ 
niger  Tage  war  nur  noch  ein  äufserst  geringer  Aussehlag  be«- 
merkbar.  Der^isingetan^hto  Theil  des  Kopfens  «Katte  ^h  unter- 
dessen mit' einem  äieils  gelUiehcin'^  tiieils.imehr  ins  Welfse  spie- 
lenden malischen  Uebersu^e  bedeckt,  der  in  dem  Sfafse,  als 
eriallmablig  dicker  wurde,  mit  der  FarM:  zugleich  auch  alle 
öbrigen  Eigenschaften  des  metallischen  Zinks  annahm. 
-'11  }£g  istliiernady  atigensdieirilich ,  dafs  wahrend  das  i^ink, 
fiiif(%eisei«erlotmlef  i:x]eAy>EiÄflusBe  des  MetalloohtokteisinigeMei- 
^erteii'^en^'^iiAsahfAyrfQrfl  4erjd  Seite.;  sieb .  deslilidikals 

'dar  JPläsi^gkeit  !l^mliobtigie|qBfiiF  der  MMd^  'Zink  ws|^ 

schieden  wurde,  und  dafs  diese  Aktite  siinbui^  fordailerib,  ^bis 
,fttK^beid6irjSbkeii:^@ltftelig«ta^H^^tdhd9B^        JAus  ddr  B^rsez- 
•MRden^Mlt  des  2inksirälleinj'>v\ocirdd(m)h:idiß'jbBdbfclitde^ 
kuQg  nicht  ^ktareii  Iafi»eh;T7   :"  .  u      ;.;    '),a 

Die  8irft|)ifttittkette  gab'im- ensten  Augenblklie  d^sScUUefi^^ 
lümt  Zinkritriöl  eineniobeirdcl^liMi  stflifceren  Aussob%  .ials  die 
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ZwaikapiakgMriev  hv^  gfeither  Tiefe  dtv\ BMseate^ 
iii0  p^orttthr  ifaUraOl^emMekbarfiifiraia  Die  Slromslfirkeinrftk^ 
minderte  sich  aber  mit  grofser  Schnelligkeit  und  vermodiiei  tchnr 
Mck5  Hin&lea^idio:lSaAl  aiir»iiih»fiP,3  «hoilonltra. '  Endlich  blieb 
auch  hier  kaiiia'nodi:!ein..äcIitiailte  Zetehtodeslucb  vorhcm^ 
deneü  Strea3&       !  »   .     ^ 


...•f  »-..' 


)U 


I 


Die  Platinplätte'  fadttd^  aieh.oalardesen .  mit. 'irinäini^dlfahtik^: 
febwarzen^'&st.  anhangenden  Uebenspg.bdileidet;  d^:  in  rkiddm! 
Waseer  und  in  derLaGt  akh'Yi^nigii-in  fyerdBdeiiv!iBchien.::.iIn* 
Terdtenler  :£ishw«l0iianc)e  veitoTiiwdndn  dr.;  latagakm^  aoUneller^ 
wenn  die  .dam^iliädMMe'inBtteiitiil  cfaier;>reDien>PlaliBpbkei  io^ 
VerbindMi^  jBli*iliund"sfi^  tm^TrSäbtilMimg  ^^bmÜmtlmr  der 
Obäiftehe  4air.  lettteneltt)  ßa^fM^siBfertfhahm  dehseKitii  nigleich 
^;"  Silbttr^Dder  Oaaeks1ibi6^1ä8ling.#vde)ida»rti.fefii^  iDi»^) 
ser  schwarze  Uebekrbig, -konnte  also  :nichlfli  *  anderes  sej«^  .ids 
ZiidEy  odär  ab  eine. LegfroB^^; von  Platin  mil  Zink«  Eb  wurde 
demnaeh  attcb  in  dieser  Gombiäation^  das  Zidk'^aiifderi  einen* 
Seile  aufgelöst  und.^uf  der  anderan  niedergeschlagen,. And'  dv^' 
durch  das  ekiObisQbe  deiohgäwiobl.iälllDahlig  hergestdlt     >   . 

'  Di»  Zeraetoingtides  Zinkvitridls/' ist  indessen,  ■  wem  aildi' 
die  Ursftobe  de8:«ndliqlieil'  Aufhörens  des  Stromsy  gkjcfawbhl' 
nicht  die  dnzige  und  (inlbdsomlm;  nicht  gieicii  aoGni^  dieUh'«^^ 
Sache' seSi^  Abntihiile^-ii'i- :     /!;"<       '  *  ^;. .:.   ,  ..  -      l  .<[  .:i 

üoir  bei  toHkommner  Ruhcf  der  (fPlalleny  sowie  dnr'FIässig^ 

keilv>in^welche':die  erster^  eiiitanc{ias,<!)eii|erkt  man:  eineslMgfi 
forkdooeradii  ▲bna!«ndifdda')9tr0ikis,  tvtfftkMid  dorslibd  dntlA  jelto^ 
B^^egtang'ibdte'EcstilMlieniigt'afi^  :l 

DaftiGfeßfii' rait^dan -Biiktiinri  Uonnflb  ddncbiehid^^eeigfiettti 
Wbrridtaiigi .'  in  itme  ^idiförmig *  röCirendo  <  Böwvgnngt'^rdrsätfitl 
wiärden;  WiEt-end*  eki  Rme  (äSngtaiedkliteiSrähte,  fSiAbi  Uftd  ^fAk' 
awa*  Lager.nieh^aMerlbi^'  4Bilbf«aril  BeUeben  .l>ei  'iQheditek.-odä^ 
beweg|er>tFlussiBkeiliddai&h'x«bn\^toiAmeleitlrah^ 
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SUffkir  4ies  zuerst  eiMgeoAea  Aüs^UigS)  er  betittg^in;  :bflidea 
FlfflencSO^i  entsprechend  einer:  iesteOiiAblenknof  der  NaM 
Ton:-44,5^ 

Die  itTade!  nahm  jedoch  nadi  einer  Reihe  von 
stets  eine  luedrigere  feste  Stdhing  ein.  Hatte  man  die 
keit  in  fortdaoemd  rotirender  Bewegung  erhalten  (auf  deren 
Sdmelli^^fleit  nicht  viel  ankommt},  so  stellte  sidi  die  Nadel  sehr 
baU  bei  22^5®  und  behauptete  diesen  Stand  mehrere  Minotett 
ganz  unveFanderlich.  Wurde  dann  die  Kette  unter  fortdauemdem 
Umdrehen  geoffii,«!  und  nhdi. Vertauf  T«a.  maei  Himjten  «Mer 
gascida^en^  so  neigte' sidi  wieder  iKr'^ABSscUagi.iYon  äO^f  foai 
wie  vsrh<v  ;ini>die  feste' Stellung  von  1£ä,&^.zurädEaiBgeinL  u    V 

Dia  Flüssigkeit  in  Ruhe  gescflzl^  fuhr  die  NafeL.sii^peicb 
f(Hi  zu  iinke0,:bts  sie  ewJRich  ibei  2^2®  ekie  feste  SteUung  nahm^ 
was  einem  Ausschlage  von  nur  4^  entspridit 

Diese  so  sehr  verminderte  Stromkraß,  konnte  aber  dorch 
erneuertes  lAndrehen  der  Flüssigkeit,  während  die  Kette  gesdihuh^ 
sea  hUeb,. schnell  wieder  vermehrt  werden,  und  baM  befind 
sich  die  Nadel  wieder  auf  ihiNsm  früheren  Standarte  bei  22,5^.« 
Oeffnete  man  endlich  die  Kette  unter  fortdauerndem  Umdrehen, 
Und  scUoTfl  sie  nadi  einiger  Zeit  wieder,  sx>  wurde  auch  itiedelp 
der  anSngiiche  Ausschlag  von  80^  erhalten. 

Es  ist  bekannt,  dafs  jede  galvanische  Kette, -wekho'.  einig« 
Zeit  gest^htoissea  war,  durch  Oeffhen  einen  Theil  ihrer  iräheren 
IbRriX  wieder  gewiant  Diefs  geschidt,  der  Zutritt  der.  atmo^' 
sVJyiriHoheti  Lafk. mag. gestaltet  oder  vephfai(tei«  seifA,  iUa FJuris(igT 
keü:  mag .  iuf  die  MetaUphliett  einen  dinkten  «^nrifahon  £iaflufi 
aufaern.  odei<  nicht  Die  Unncher  «ieriterneaiertclii  StroBoatärke 
kann  also  wesendicb  nur  eine  meohanUch  wirkende  ae^  .lü 
d^  That,  durch  den  Eintritt  des  Stroms  iat  den  FMikeln  tkr 
Flüssigkeit,  die  schon  obell  bcflEoiohnete  flidrinig  mtheiit  worw 
deO;,  ich  will  sie  die  RUAiimg  der  ^vtr^taaqf-oannea ;  diaad 
Blehtiog  entwiokeh  ekh  nidil  auf  eioMl,  sdeht  aliibweise^  aon» 
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Tkmh^  iwf^^  ibitmß  Jiräße,,hffMt^n4B%f  ^  8^1(^1  Am  mßü 
Oüpmfim  F0der;  er  wahrl: ipp  S0l9n8ß:ßk  di^JWUte,  welqhfl 
iMi  efz^ül^eii.  D«s  AiiChör^  des  Sbi>oiQß  iurtdah^r  4»^  9Ümkb 
Ijgen  BjM^tfftt  der  Flüssigkeit  ia  den  Ner^udzustend  '?;i|r  Fcigei 
Die  Bewegung  der  Flüssigkeit,  indem  sie  dlQ  l'flgfi.d^ 
fln||»i^n1!b<^  uo^oflidrlicb  verändert,  wid^rsetsit  sieb- de»;  Ein- 
*^i  ^^^'^ÄS^P*,  frfei)|  :Pa^^^  die,  Richtung  d^r,  Zorf ,ef?|^fli| 
zu  mtheilen,  und  untta^toist  daher  daei  Sfr^l|»ei^,  dersQ{bi^i;i  in  (|qi^ 
^oni|aIzi|stan^ ,  zuräckzutreten.  Könnte  durch  Bewegung  die 
Ridilimg  d^  jjier^ßtzung  ebenso,  schnell  wi^e^  au&ehob^n,  wen- 
den« als  sie  äurch  die  Erieift  der  Elecbricitäf  erzeugt  wird,  so 
würde  der  $|rom  seine  anfängliche  Starke  unverändert  beibehal- 
ten.  Diarch  die  in  den  vorerwftbnten  Versuchen  beschriebenen 
Dmdrdiungeii  konnte  aber  dieser  Effect,  während  der  Fortdauer 
des  StfOfns,  nur  theilweise  erzielt  werden. 

Da  di^  Richtung  ^ei^  Zersetzung  eine  Funktion  des  gestör- 
ten elektrische  Gleichgewichtszustandes  und  an  das  Fortbestehen 
dieses  Zustandes  selbst  geknüpft  ist,  so  kann  durch  diese  ver- 
änderte  Stellung  der  flüssigen  Partikeln  allein  der  electrische 
Strom  niemals  ganz  unterbrochen  werden.  Seme  S^rke  wird 
vielmebr  nur  so  weit  yermindert  werden,  bis  dtie  Richtkraft  ier 
bew^  Efe^ciMd  mit  dbm  'Streben  M»r-Fttssigk£if  den 
Noi^^udinsind  wi^^^^  faerzüsfe&en'lhs'ätetöHg^i^^^^^ 

'  0a  die  in  dem  Sinne  Hisr  Zersetzung  gerichteten  ütte&nd^ 
theilä  äer  j^fissiigkeit  sich  wie  einelüraft  verbsdten,  weldief'de^ 
QhE^tigtiGiieti  B^ebskratt  des  Stroms  entgegengesetzt '  M^  eie 
ist  c^^änleüchlehd,'  dafk  die  in  jenem 'Shme  geordnete»  AloM^ 
für  mch  betrachte«,'  die  Fähigkeit  besikerf  müssen-^  ^etneir  SÜ«UI 
in  iaaAgegengfifelitem  immik»  iMpruliflMw  inrAew^ww«  zu 


t44  v^M^iij^y/^  »yft  tsüiom 


'    \^^m 


heC,  so  dar^^iul^^iler^^Aeh'  l[>tette' ffiift  atifgMöttl'^3  Mltfll»^»«]» 

bälcl  TdröbergehWder  StrofRn,  bh  entgeg«n^e'i^Sl^tt}|HilHe»lkä 
ursprQi^Iicteii.  ''•  •'"'•'  -^  ■  ^  -    '  *•  •»  •'.■"inirm*rf  '»id 

''  '  Öie'te'^standtheii^^iler  Zwischen  beiden  Z^n1ifp(M%^¥M 
nüsstglc^ittaUer*  durch"  den  iirs^rdh^lÄ  ^§tf8#  <fi'ö^•|?^ 
ifelbhnunW'-Wedeüle^^  eäa»'^'*^""  ^«"  '«^'^•'^^^'*^  «^ 

o  /^       :   .    .A  j  .   .    Die  prsle 


z  r1!  r' 

O'ÖÖOl 


ffedient  und  die  Atome  des  KacOkals  derTIus- 

•    - .    •  .  '  '  .J'^'''71J^ ''«  ^V>™>  oi?.,  f^lß  , .neb 


sigkeit 
■**  verlierl 


Z  Z    folglich  ihre  ub^wiegend  gegen  die  Atome 

des  Radikals  gerichtete  Anziehfing  nicht  ^ugenblfcklichl  ^  Ifire 
H-  E.,  so  wie  die  —  E,  der  anlieg^,nden  Atome  dös  KaoikaTs, 
fahren  fort  .einander  jxl  bmden,  ohn.e.doch.  zu  emar^der  uberzu- 
treten.  Beide  Körper  befinden  ?ich  m  demjenigen  ^ustan(^e  elec- 
Irischer  Differßnz^.welchen  jö  iwei'u  Sipifp  Dejfder 

Berührung,,  oder  ..auch  .welchen  /die  beiden  ßeslai]atheile^' einer 
jeden,  ehf^ipiSjQhe^  Verbindung  darbieten. 

i'iT;  .iiiiiM- .  j:,.   oui  ^Ti    .11'.:.°,.    }      •;i!.'n')Y  iVvu  <jü  lUü  lilotfibi/ 

;»)!.  4fl  der. .iW»«nf!,ZH»Kp!««*?  ^»«««fiB.  «Äi-^lfe-ri,?/^«?;! 
mifu^inlt  <»  Ber«lw?Mis^ßtß;rt^,,^j{id^  !ii(^  ^fin  l{^firgagg  der 

-    Wfiuii^fij  «Ürrtod  h^  ai»laiBi8CTri<aife>dMtii  nitljiMieii 
Kette  verbanden  waren,  den  Ziokvilrid,  worin  sie  tauchtewisiia 


und  dii^-Oi^rnkm-^einer  ttbHekmendm  Stärke.        iH 

leteD  Gegenstroms. 

^'"''^  ÖeAl''ikrf;'ti»lj^itrt-^^  Änfcslreifen  durch 

eittca  PfeÄeiW"  erSfelii^^^^  ''tt^ira'  ein  galvanfeches  System 
erMe'n;'fef'sy'^J^  einen  IStrörfr  zu  erzeugen  uii(l'äcm  7lln)i!: 
virtör^d{fe^^Rich%  derZ 

slantf/al^  eiWe''Funktidrl  dies  Sfrohis  ^wW  jedöctj*^  w?e" gezeigt 
würden  iöt,"  ttiertials  ai^'Slärkö  d<^r' tir^prunglich6h'%eirietskrart 


^m6r'  'aib'ffi.rfl?''tniv  bbih '  cinVii;''daH^i?'Mt*-'*e«i{'  ante 

Ende  des  -GS^Mdmei^r'^  •wir*''^''tf<lgeH^ti#''Wfol'i'^^^ 
t«ci^6lrf'V(fe''gi^«njä-er'Äte;aIs%^^ 
Siremy^^^M&lA^  weiidei  sicK  dann '"die'  Nadö  durch  Üijie' 
'^  öeichgeWfcbfelage '  aif '  die  ahdefe  äeltfe  und  stelll  sich  'liier  et- 
Mmmte  übe^  -Öi-  2»b-  Beweiste,  '.fafs  Sie  Rtfchliinr  ü'el^  Z^er- 
seteun^  iintör  de'rf'^ögöbähen  Umständteit  sferker  entwickelt  war* 
als  T'ürtUi  ondZitik  für  sibh  'dieselbe'  i6erbefzuf&hren  verraöo-ciL'^ 

Die  vorliegenden  Mittheilungen  enthalten  den  c^erimei)}^!^ 
Bei5reis,,<)}»jä.,diß{ij^.e|iyjy^5^»,fffel,cher  der  ^l^ifi^fi^^l&fl^sche 

häb  zu  einer,  vom  Augenblicke  ^.^ne^Jfn^^^^H9fa^^9.^ui^ 
seiner  SlSrka   ififeifl|lÄ§.ill^/l.lÄ^ff^.'*!8^«,lIitteS*W(telr 

^iS^'fJ^'MlSh    o-,    Jibi'.i  Vi    «ri»  -ii;..    .",   »i   oJta{qfri)»l<l    oib 

.MiickJlBämnitojMtf»<lBiff/div)diinfete:riIisadiii  itati>rti«tlnt6Al|iH 

aiwi|i>aitei  MWi-kv^MtoMi!  HfJiiciiiUeSiidäiWnSbiMAMHbibe- 


H§  -ßf«//»  «fer  k^iInfdtKlrmelm^Stipmw^ ' 


4»  t 


der  Flüssigkeit.  .ur:  «. .  -*jf 

Wir  haben  gesehen,  da|&  Phlin  pd^.  Kppfißr«  und,  nradr  darf 
wohl  sagen,  jedes  andere  electronegalivere  JHetali»  dem  Zink  ge- 
genüber,  in  der  Zinkauflösyng»  allmohlig  mit  Zink  bekkwdet,  wird,, 
und  dafs  dadurch  der  Strom  ein^  endliche  Graiize  fia^t^n  mufs. .. 
Kupfer  besitzt  zum  Radikale  d^r  Zinkauflösung  b^eiflici^ 
eine  weit  geringere  Verwandtschaft  9!$  das  mc^lallische  Zipk. 
Gleichwohl  wird  seine  An^y^ehupg  ypüzugsweisq  ,g^gn^  d^^jJBj|- 
dijkal  ^nd  n}ch\  g^en  das.  iri  <ler  Flössi^kjitp^ijthßlte,^  ^^jj^^ 
flehtet  s^ygiv.  A  \  Kypjer  in  2ifikyHriol,|reiauj:|it,  ijfjjfd  i^^^y, 
eiectrisch,  jdlje,j;iüsjfiglieit  positiv,  so  ^wie  es  ^i9li,.ims^^e|m,,$i^^]^ 
oben  angef^J^rten  ^lectroscopischen  Versuche  er^ab,  .  ;  j  . 

'  .  ,Ein  4  .Linien  bxeller.  l^upfer^tFeiM^ 
Platinstreifen  im  Zinkvitriol  zu  einer  K^tt^  yerb^Dd^;  führte  si^ 
nur  zu  einem  s<;]liwacheQ  Strom«  Denn  bei  .1!J[  Linien  Tjefe  <}|»( 
Einsenkung  betrug  der  erste  Ausschlag  jm  3^)0^9  •  ^nMtpreplp^ 
einer  festen  Stellung  von  18^  Die  Ifadel  nofun.  «ditnii .  bei  0,3<^ 
eine  feste  Stellung  ein»  die  durch  Umdrehung  dar  Flüssigkeit^ 
selbst  bei  geöffneter  Kette  nur  unbeträchtlich  gesteigert  werden 
Bönnte;-"      ■   '    "'   *  '^"y" 

Dias  l^ratin  söhien  hiernach  die  BeschäO'i^nheit  seines  Ober- 

■•■  '..■'1  ,..»1      •  • 

fläcBe' geäfi&rt  2^  haben^  obschoH'  seid  i^sere^  Anä^än^hiicSkf 
aie''gferingätö  Aäzelge  davon  gab.'  ' '^■''     ''-  ''''''  '      '  '^   •  '* 

•  =  Itt  der'Thal  4brhielt  es'  Mch  g;egen  fesch ^'^ereitiiitts  ^ftafm* 
YiMbfei^ehfehd/Wiö  eih'eleclri^^^^^^  '    '-'^    '       ' 

'  Wi  rbinetn  l/fassei'  abgewascheYi^ '  danh  mit  LdscJfiphpieP 
irockien  gärieben,  ^Siri^i^ei^^  in  di^  Fldssij^keit  eingesetzt '*utid  uAi 
dem  tfu^ferstreileli  verbiinäen,  Wurde  die  Nadef  nur  um  i,t  ü^ 
gelenkt:^  ^fiätte^  man  'dagegen  vor'dem  Abwa^befi  mit  Wassoi^ 
die  Flatinplatte  in  Salpetersäure  getaucht,  so  ilaM'sWMi^ 
Kupfi^  gegMuhfIr  ihret^anae  Aruhere  VVSriIaBli»il.mttle^*lnl. 


eiai»  deelnifmilivvrai  IfafBlfes  an  den  Piaün  afagcielBl  iiattaii^ 
imd  d»&  davM  seine,  vemundertß  WtriEsänik«t  .abliangif  wm 
Es  ist  eMenobtead)  dafe  eine  krüMge  und .  iudridtiiDde>  Zer*- 
setzuBg^  des^  ZiiriivilEiois  ia  dieser  lette .  nioht  stattfinden  konnte: 
D^m  so  wie  das  liak'wdk^  an  den  Plalln  sidi  abzaBeüen^ 
mals  dasselbe^ .  dem  Kapier  gegeaäber  ein  Streben  zor  Eraeugnqr 
eines  neuen  Strteia  im '  enigegmigcaelfeten  Sinne*  bedingen.  Es 
mnCs  daher  bdd  ei&^Pludct  eialrelen^  wo*  diese  eiinnd^r' iiSder« 
Strebeaden  EiregangtU' ^minder,  aufliebenu'   >  n     '     '  :   *   *     ' 

Battenan  das  ftiUakapferpaai:  vov  der  umMNeiHaniwftUiea:' 
nog-,  mil  eineil  witfcsanleren  Kette-  äo  ijn  VeiMndnn|f  {Igissetiti 
dafs  der  Piatinrträfmi  sich  mil  Zink'>s)(^tbar  jSQ>^dddel(enrf4ie^ 
gann,  ao-eiiiiek  maii,  nunmehr  bei;  dtyectep  Yertindong  beftteff 
Metalle,  isnerst  bc^irilflioher  Weise  einen  8lroi*,'"deH'  ^on-'  difQ 
mit  Zink  bedeuten  Platitiflaclie  duriAi  die  Plfiasigkeif)  aiOrt^Katihe 
ging.  Die  Starke  dieses  Stroms  nahm  jedocli'  üehf '  itisch  ab^ 
während  die  Plattaplatte  den  «siehtbaikiA'  Zinkansatz  verlor,  die 
Nadel  überschritt  endlich  die  gewöhnliche  C^eldigewiGiitslage 
nid  aleUte  steh  bei  0^  «et  der  lindcm  >0ette)  entsprechend 
me&i  schwachen  Strome,  vom  Kupfor  g«jjf<iH!<dii[|PPlafki  gerlehtet 

Ich  glaube  mich  nicht  zu  täuschen,  indem  ich  behaupte,'  dafil 
die  beschriebenen^  Vemidbe  und  die  dailftu^^  dbgfeleiMJhen'  ^GJhmd- 
!^tae  einen  Sddfissel  4lebm  snr  Brkldnmg  dl^  w^^^UdS^k 
Stärke,  die-manbei  den^neisften^idvaniadienSfrdlMn  beobhmniti 


Chemiscbe  üntersiichuiig  der  Haare;     ,^ 
:  jr«A  </«  ff," kl,,  van  Lofr,  M^.  JJfr.*}  .. 

Bie.bhefliiseheiliinlenncfaung  ;dnri Vaai^ 'ist  •BiUden>ifiimli*- 

*}  Abs  -^^,^ScheikuitäJgcf  Onderzoeliingcin,  ge^akti'  in  Hö^^LiSSK^atcinuiii 
der  UlreehliichQ  Hoogfisehool.  Tweede  Stock.  1842.^  vom  Verf.  aiitgdaHtfK 


y 


t4S       xmmXL^tr i\^iimmke^  Vnittamkiiig^dutiSßanet 

Offganisclie.  Materieiindavbiel^n^/jtf  iiian'>bat'.däbei  wti  beaöoUefecB 
SchwieMgUilöii:  zil  kämpfi^  idie^man  J)eb  vUlea  citofUim  Aitei^ 
teb  nichb^zü  beseitigr^nhatii  E^;  ist  mir  geteiijeR,v diese  :gvo&«' 
tenlheiis  bei  dieser  Udtersooliuiig^  2a.ttlierwiiidei>.    Eh  rührt  liieM 
^m.  iTbeii  daiter^  >dafa  iooch'  settF.yreiügQ:  thidri9iiHb.>.M&teriMi 
mich  jiteenii  i^hemifidieBbkVfirMti^'}  gebannt  mnAil>sik'}idsi(st'Miii^ 
KeiiMtmfflvliüie  JBa»/ironoein|gen'«t)9ibdehtdfe8imlii)^ei^ 
Stoffen  bat,  nicht  odeniiiilrii'i«Jhn«iHYaiiboiiii^ 
deMMi(rodiMMI»}«Ali9rtieb  itfiit^i  nifti^ädUiM  aab  lÜBaemi/Qiunde 
gcbftiSb  jiifiiüiMry^inc&i  dBbeili^dlesi»'.  AdH^fti  im(lioiirerdöf<dea^«nt«i 
deil&ivi«|^MrMpiiMicii)eii^!  )1i!eilni  durctb  AJiMenntabai^etoltiH  i^i(äi;4i 
wilild»r^;:enOdftetefi;  mii  d«»en:<i(ih  be$obftftigft:l)Jn,  Yf^leichyngth* 
pvHctotiadili  d^n^  firmhicteo  :«u9);deif .HMtektli«A  fUeiHMid  ge^bc^ 
aiA<)i,i/l\KQdiimh  allein  yu:e.KeilBtmr5  wiihrön.ivlfiatosf^^ 
Werlh  «rtangen  kanm  :     .-{r   :  . :  .i .    ,  -q 

Ab  digemeioed  B^aultiitim^eri  «bemisti^n 
erwäme  ich  ycft&ea^i)    .s:  ;       ,»   - .!,  -/.■,:  .>     : 
-      Dafs  in  den;  HaM!^  i^inig^  prganti90he,  niilht 
6e8landthei|0/,iifQitoqWMn;^  M^m  unter,  »änderte»  letto  iBi^tari^ 

•  \wi4^Sii^ji^'}^niBmßin  in  biner/.lioritmrtolßa:fi<>mi;^^^^ 
Mbiim\i^nfiim\Frotmum^i  ein  ejg«ntbü«iliGber  Bin4wt9ff -iisfii^ 

thienachen  Körpers  angetroffen  wurde; 

dafs  ferner  eine  nichr  unbelhlchtliohe  Quantität  Schwefd 
darin  enthalten  ist,  der  zu  den  organischen  Elemejiten  des  Hb^- 
res  geti6H;^*^  *  U  i    ;»(i  .  J  >  ;    r'jra  J   od)  ädioJ' > 

endiictiV^s-iwlIe  iii'^%»eh  «HtHnilirtök  lÜ^rf^H,  in  dem 
Haare  auch  unorganische  Bestandtheile  vorhanden  sind. 
:*i :  Die  AadMtdhenden^VHfetouofamigeBi'jainH  iiii  detnfd^ 
rlm.Wl»?!^'* .%  Uitung  j|qs  Hrn.  Prqf,,^I^)4e^„.|fJlsg;Qfi^t 


H  Beßehnibmff  dtr  zu  dm  lJnUrmMmH$m  wirwmitim 
Haare.  Zar  Abseheidiingr  der  nicht  westotUckeii  UmltMtMh 
werden  dtinkelblonde  Htaie,  soviel  als  ttiöglicb  Ton  deMelben 
Fariie,  genommm.  Sie  liatlen  alle  Kennzeioben  ^  4tr  Bjßtidl^ 
waren  nicht  fettig.  änaofüMfla,  frei  von  P^iiiHld^.tnd  .omyien  Qiohl 
nadi  atheriscbfn  ^Oelen,  Sie  waren  durch$chnittl|cb.  einen.  Fnb 
lang;  graue  waren  keine,  iw^lejr.  Die  äufsersten  Enden  y^r 
len,  w]j9.,gf  w^pJ^ich  bei  .längeren  Haaren,  heller  g^iÜrbt,  fib  die 
oberen  Theile,  ,,.  .      • .,  • 

2.  Reinigung  der  Haare  mit  Wass^.  —  Sie  wfirden  einige 

Stunden  in  gewöhnlichem  Wasser   eingeweicht,   alsdann  äbge» 

waschen,  indem  man  auf  einem  Siebe  einen  Strom  Wasser  über 
'\}lr —  rA     ■.  ,...^1    !.  .,  •/  '.      :    'I  

sie  fliefsgn  liefs.  '  Sie  wurden  hernach  mit  destillirlem  Wasser 
abgespült,  bei  50  — QO  ^C.  gelrpcknet  und  in  ohngefahr  zolllange 
Stücke  geschnitten. 

3.  Ausziehen  mit  Aether.  —  Die  gereinigten  Haare  wur-^ 
den  \i4i^iJefhöItxitthfihiaD  tnit  k\khef  in  der  Si^dhilze  ausgezogen, 
bis  eiti  Tropfen  davon,  auf  'felttem  Uhrgläse  vef dampft,  kernen 
Fleck'  mehf  Äui^fictllefs;'  Öie  Hffiti^J WlttP^'Hidrbet  niclife  vort 
ihrer  äufseren  Beschaffenheit.  JiIkI.:  .         i 

tHe  fidiek-isefadn' AfiNsOge  waven^ttöbe^  «iehkfiiifclost^  aber 
mehr*  oder' \fetifger  scMdtzig  voh  Siirbeu  »iiSie'roehen  naäliAe-^ 
ther  tfAd  Sehw^febiiissMtritbff  vnd .  setzten  utich  einiger  •  Zeit:  eimi 
geringe  Ittenge  einer  ifldcUgen  graaen  Materie  ab.  • 
"'•  NachHeliit  »Abziehen  der  ithevis^faen  PKasigkeil  iaiiWMmh* 
bade^  blieb^'^diiider  AeHier  idohi  wAsscrfrebljan^ewalifll  worden 
war,  Wasser  ziH*ück,  auf  dem  grofse  ölartige  Tropfen  schwam- 
iiito;"#ähr@^dciröiehKcKe  :gir$iie.>FJaokeB  sich' auf i dem  ^od^^der 
Reloi4^'-'ifK^ePeh7''  Die^    Flöckert  «äften  der  9ther»dieft''Auflö- 

sang  dieiÄrtwW^^et.F^be  ertheilJrt,.  ,  .„  ,..      .,  ., 

Der  RSciusiand  in  ^v  'Rtitirle  nwurde  in  ieinev  SflUe  zur 
Trockne  verdampft,  das  (itis  fött^ii 'Mafien  tiftd  d^^^ob^  er- 
wähnten  graaen  Flocken  bestehende  Gemenge,  mit  l^j^fsndem 


fSO      wmtfOffity  f^eimmkg^DnMmkkung  der  fiwv. 

MAer  IMiandri^  mid  beilk  fihrai    Avf  dem  FSlraiii  blieben  so 
dtie  ^/rauim  ¥heien  A,  firei  von  fetten  MaMien  Euruck.   . 

Die  ^ätheriscbe,  gelbe  Attüosiing  setzte  beim  Erkalten  tee^ 
IMi)^  ftofHün  efne$  festen  FeUes  ab^  die  durdi  wiedixrbelle 
jydfösiiii^  onÜ-  Erfcakeii  ganz  weife  wurden  B. 

*  Die  letkte  ätherische  Auflösung  würde  mü' den  andefen 
vierbischt,  eingedampfl  und  erkalten  g-elassen.  Es  sdiied  sich 
6ine  neue  Quantiffit  eines  festen  Fettes  C  ab,  das  nach  noch- 
maligem Auflösen  dem  vorhergehenden  ganz  ähnlicb  sah. 

Die  ätherische  Auflösung  wurde  nun  auf  — 12*  abgekühlt^* 
wodurch  sich  von  Neuem  festes  Fett  abschied;  es  wurde  auf 
einem  Filtrum  gesammelt .  und  zwischen  Fhefspapier  bei  -^40^ 
ausgepreist.  Die  zurückgebliebene  Substanz  wurde  3mal  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  sie  gelb  gefärbt  blieb;'  wir  be- 
zeichnen sie  mit  Z>, 

-      '  .  ■•  K.  .  .  *'• 

\ 

Die  ätherische.  Auflpsung^.  -di^  keine  festen  F^^te  mehr  ab- 
^tzte^  wurde,  sowie  auch  die  alkoholische,^  zur, Trockene  ver- 
dai^oi^  und  der  j^i(f^fi|t(r)d  nutzem  alkoholischen  Auszug  der  Haare 
C4)  vOTiiischt.  . 

r  4.  AuäzUhem  detÄSaiammit  Mttfkal*J.  -—  Die  mitiAether 
bekaiideUen  iind  wiedero^Ktokneteii  Haflire  wurden  mit  Alkobol 
von  Sm.Ph.  fi.  :=c  0^876  spec.  Gei^Mbt  «eblmdl  in  der  iSiedhitee 
behandelt,  um  alle  darin  auflosKche  Materien  ausniziebeR.  Die 
efiSHAi-tAusKuge  ro<Mn  staHi  iiai^b  SobwefehvaSSeosloff.'  Sfinunt- 
fi^hö  Aufzöge  wunden  in  Wasserbade  abdeslfllirt^.  wo  ein  roHb- 

r  »)'VUqilisliii  tftebt  an  ^Aitttil.  de  Ciuai.  T.  LTin.fpi>470^  da(kAl« 
.  '  Aohtil  «at  gchwarsem  HiMire.  z^^ei  Fette  aiuaiehei  ein  weifae«,  das 
sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln  absetze,  und  ein  graugrün- 
liches, das  nach  dem  Verdunsten  des  Alkoli^  ssarückbleibt.  Aüd 
rodiäa  Aar  Mkant  er  «m  ^eift«$  und  ein  blMntibe^JPetL  Die  ro- 
' ..  r^  then  flfffff  wiir|]ei^^*i}{^^|ii£niferni«>g  diese»  Fetts,  dunkel  kastanieor 
brfiun.  Von  allen  diesen  Angaben  habe  ich  keine  bestätigt  ge- 
funden. -*"'    .    .:ii'»nr\)  ')h:.  .:  ^    ;    i!  .,....•. 
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braunes'  butlehirt^es'l'ett  2nrAdiblieb,  so  wie  braune  Flocken  X 
die  abfiltrirt  WuMeh.     ' 

Das  rolhbraunev  biitterartige  Fett  wurde  in  fcochendem  Al- 
kohol gelost  und  auf  —7®  at>oreküMt,  wo  sich  ein  weifseres 
Fett  absetzte,  das  durch  wiedef'holle  ^Auflösung  ganz  rein  eriial- 
tän  wurde  £.  Die  alkoholische  Aiiflösung  lieferte  beim  ferneren 
Abkühlen  eine  geHnge  Menge  eines  festen  Fettes  jF,  und  hinter- 
fiefs  alsäanh  naich  dem  Vei^dampfeh  einen  rothbraunen  Rückstand, 
der  rtiÄ  rectificirtem' Tei-pentinöl  behandelt  wurde.  Es  blieb  ein 
folhbrauner  Extractivsloff  0  zurück,'  während  digis''Terpenlind! 
ein  ölartiges  Fett  IT  enthielt,  das  durch' Abdestilfireii  des  let^ 
pentiriols  iriit  Wasser  erhallen  würde:  ^       '      <     .  ^ 

5.  Untersuchung  der  mitteUt  Mkohol  und  Aether  a^isge-^ 
zogenen  Materien.  —  Die  grankFloSkenr  A  yerbi*anhten  auf  dent 
Flatinblech  mit  wenig  Flamme,  ohne  zu  schmelzen  und  liei^cti 
viel  w^^  Äsdie  zurück;     '^'''^^  '^  ' ''      "' 

Die  grauen  Flocken  !X  gafc'eiib6iin  Verbrennen  mehr  Flamnifc 
uÄZlf'ebeiifay "eW'wfeWsä  A&l  feeid^  Materien  gehören  nldtii 
zvL  den  Bestandtheilen  der  Haare,  sondern  waren  nur'^mechanisdit 
anhängend,  mit  einigen  schuppigen  Theilchen  der  letzteren 
gemengt 

Das  feste  fceifse  Feit  B  ist  komlg,  nicht  glänzend,  etwtfi^ 
fellig  anzufühlend,  bei  49*  schmelzend,  wenig  aufldstich  iri  kal- 
tem Alkohol,  in  warmem  dagegen  tollständig  und  beim  Erkälten* 
daria'u^  in  weifseh  Flöck'en  niederfallend.  In  heifseni  Aether  16^ 
^s^'sich  sehr  leicht) 'Btty  beim  Erkalten  sich  daraus  abzuscheiden: 
•  Die  äiheri^^lii?  Aüflbsüng  dieses  Fetts  giebt  keine  Nieder-' 
schlage  mit'brhetnüthärisch-iailkohollschen  Auszug  von  Galtäpfeln;' 
mit'  rtalinlÄSiorid ,  essigsaurem  Blei-  tind  Kupferoxyd,  mit  Eisen- 
und  Quecksilberchlorid.  Es  wird  aus  derätherische'n  und  alko- 
MiscKi1?^tf(lgäi^^^^  aurch  ^M^ä^s^r  «fe^d^eschldg^^^  '  ' 
'"'^^  Dfe  aÄofeSsdifc''ÄuÄSsuhg  reagtrt  nicht  sauä*;  es  schmilzt 
auf  elfiem  na&iblech;  verbrennt  öhn6  Rückstand  und  wird  dikc^' 


^»'«M?fW  »!">;8%^    \^.Ji»li^tiii^  *d|fxl  v,^f^^ 
und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  .^i^^^  .fette  SSor^  ab, 

di^  di.e-EigfSff^h^ep.,d^^  ]4tirßarin$äure,,))pL.  ...,.,.  ,, 

absal«^;m  Alj^o^djl,  -bcfij^.lrirtf^pven  .^agegen  ,]l€si,9hj,,^ j.^nd ,ßi%f^ 

^€th,^r;,  flls-._-in  ^koitol    Die(.i^(lösur|g.,ivipd  durd<  ;PIa^i^,,,  ^|; 
fpnchlQridYUi!}l  Qs^ig^ures  ,fBJe.ioxyd^  ge^l||,    .Die  ^|ko^jj>]j^j^ 

Das  feste,  toeifse  Fett  j(^..f|a$  ^.ci  52^  $chm.iUt,.;^st  em,-pe- 
nvengp..  von  Mar^rjp  ^JJ^rargpjnsäp.e,. und '^^^,^|),9^i^^»  sdilnel- 
?^«?«,i  (?«'«  %H  ,Y^ch|eIlj^^j^^,..^wj,^,..e|n  Jemjeng^  .v^^,M^ 

F  war  eine  sehr  geringe  Menge  einp§„hrai^fj?  (^s^n^Fjp^^ 

^.  D^s  (jto,t|ze  wqr4e  nii,n,»a  (?,//jgej;ü^,,j|.^^^in  ei^n^hi^ 
|j(|he«  Fe»  darin  .enlhallen.peyn  Mnfp...  ,,,,,;„,,.„„..., .^  .  ,,  .,,. 
,  ...GH  wurde  mit, rectificirtem  X^rpentinöl  ausgezogen,  wobei 
eine  schön  rothe,  extractarllge  Materie  zurüciiblieb,  di^  durch 
^estitjation  mit  Weisser  von.  dem  :  aidi^ngenden  .T^^ntinöl  be^ 
fr||it.  ivird  G.  -  Die  Auflösung  >in  Terpentinöl  wird .  mit  Wasser 
s$^(;qgt  und' des^illirt.,  Es  {>lieb  ein  Fett  ff  zarmk,  «rolchesi 
sU|h  yffe  Margarin  ui}i<|  Elain  verl^etlt..  (jif  muls  iiach  Be.rze.lias 
Ä'  V^  .§•  .383.:  CWorfi?,lr^wp',  aiorjijiJjp.'l.ChJo^ti^i^^n^ui^ 

^!^fiuJVl»<^ie;  i?P*al|p||t.,,I)iese  .^_al?je  rül|i^|,.  >|on.^er  A|is- 

4Hn?ta?? ,  her M.^PM  mh. ^.^F.^.^J^H? . '»fiH.ffff„Z^1h 


ff  an  Laer,  lAemmUe  Vnür9iuiumg.der  Maate.       168 

OoäikffiiberoxjiM  ^ '  li^isfedk  eswigsrarbm  Bleioxyd, '  nodir  oft  sal- 
petersaiinem  Saberoxyid  einai  MttderMUag  gab;  >:>  .•  \ 

*  ''  Btf  worden  van  G  und  tl  mit  Terpehfinöl  erwärmt,  wö^ 
durch  das  Fett  aufgelost  werde;  def  Vothe  Köny^r  erfiärtete 
Beiftf^EHialten.  '  iKe  Auflösung  in  Tefp^ntiriol  war  ^raunroth 
gefärWV  sie  wurde  abgegossen,  deir  rothe  Körper  noch  einhial 
Wami  mit  Terpentinöl  ausgezogen',  wieder  abgegosi^en  und  so- 
wobf  das  Terpentinöl,  als  auch  der  rothe  Körper,  jedes  für  sich, 

mit  Wasser  destillirt.  ^      ' 

■    >   •  ■    ■     '    . 

Die  rothe  Materie  löste  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  theil- 

.    '        f      •  ■-  ..  i.i     '^       •  . 

weise  auf;  das  Destillat  reagirte  sauer;  salpetersaures  Silberoxyd 

wurde  starK  davon  gefallt,  Platinchlorid  wenig.    Eir^  Platindraht 

■  '      ■    ■  .  •       •     , 

damit  befeuchtet,  färbte  die  Spiritusflamme  stark  gelb.    Mit  Aetz- 

kali  und  salpetersaurem  Silberoxyd  gekocht,  fand  Jleduction  de? 

Silbers  Statt.     Man  hat  also   Chlomatrnm,    Chlorkalium  und 

mtlchsaures  Ammoi^tak.    Mit  kleesaurem  Ammonjak,  Blullaugen- 

salz  und  Galläpfeltinktur  entstand  kein  Niederschlag. 

Nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne  .blieb  . eine  geringe 
Menge  eines  braunen,  klebrigen,  extractartigen  Stoffs  zurück, 
der  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  so  w;&  durc^  Sublima^ 
gefällt  wird.    Es  ist  diefs  ein  in  Wasser'  löslicher  Extrqctiosioff^ 

Durch  Alk<Aol  und  A^ther  wivd  ans  ddti '  Monden  ifiaaren 
kein  Farbstoff  angezogen,  sonderii  fiur  ein  wedTses  Folt  und 
efaie  roäie,  extractartige,  in  Wasser  unioslidie  und  in  Alkohol 
lösliche  Materie.  Die  Angaben  ^n  Vaui|«4ßUn  sind  denmtdi 
unrid^g,  insofern  ^dfeinkel  Vimde  Haare  nabh'^di^  Aasziehen 
mit  Aetber  und  Alhohpl  die$eIbe^.Farb&  beliftken.  Dunkelblonde 
üaäre  werden  nach  mehrmaügem:  BebMid^la  mit  Wasser  in  der 
Siedhiize  Töthjüch  md  da  htebe«>^  tiel  SchWefdtwasserstoff  enl- 
wieicbt,  so  lafst  stfsh  tebQh  hieraus' mit  WabrsobemtichkdtvSchUe- 
fsen,  dafs  die  orgamscbeh  Bestandlheite  iec  äaare  büm  Kochen 
zersetzt  und  in  neue  f  rodiKste  viir\vand6(t  «Terdea  '^ 
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-.:.  Bfir^oUiui^^waiat,  dtf «  dtö  duirch  Alkohol  ans  dto  Hai^ 
ren  ausgezogene  Fett  ^«er  reagire  und  aus  Margam-  und 
Pidpaure  l?ei§tehe.  Diefö.bab^  ich  bestätigt ,.  gefundea,  rm  war 
jcsß  vpa  ßcbwarzem  Haar  mqht.gr8^«grüa  gefe^        •   ;., 

Beim  Verdampfen ,  des  letzteren  olartigen  Feftea  vefbi^f^ 
aiah  ein  starker  Geruch  nach  ^9areAf  ()er  zugleich  sauier  zu 
s^yn  scheünt  Diefs  läfst  auf  eine  flüchtige  Fettsäure  in  den 
Haaren  £ctiUefsen>,  es  ist  mir  aber  nicht  gegluc)a  eive  hinloi^-r 
liehe  Quantität  davon  abzuscheiden.  . 

Der  rothe,  in  Wasser  unlösliche  Körper  G  löst  sich  mit 
ßchön  rpther  Farbe  in  Alkohol.  Die  Auflösung  wird  von  essig^ 
saurem  Blei-  und  Kupferoxyd,  so  wie  von  Platin-  und  Queck- 
silberchlorid  nicht  gefällt.  Die  Substanz  selbst  verbrennjt  voll- 
ständig,  indem  sie  schmilzt  und  einen  thierischen  Geruch  yer- 
J)reitet.  Sie  löst  sich  leicht  in  Kalilauge  und  wird  durch  ver- 
dünnte  Schwefelsäure  daraus  wieder  niedergeschlagen.  Von  con- 
centrirter  Salpetersäure  wird  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Veränderung  aufgelöst ,  in  der  Siedhitze  nicht  entfärbt  und 
durch  Wasser  wieder  gelallt, 

H  bildete,  nach  Entfernung  des  Terpentinöls  durch  Destilla- 
tion mit  Wasser  em  fettiges,  bräunlich  gefärbtes,  dickflüssiges 
Oel ,  niit  einigen  krystalKnischen  Körnern  gemengt.  Die  Auflö- 
eaog  m  Alkohol  und  Aethw  reagirte  nicht  sauer  und  gab  mit 
esagsaurem  Kupferoxyd  und  Platinchlorid  keine  Nied«*schlag& 
Aiif  dem  Platinbleob  verbrannte  es  ohne  Rückstand.  Es  ist  dcoi- 
nadi  Eiain,  mit:  etwua  Märgaria  gemengt. 

Aus  den  vonstebendan  Verfluchen  geht  hervor ,  daf$  mütelst 
Alkohol  aus  den  BafOTj^:  Hafyouri»,  Margarimäwe^  Ekm,  em 
ia  Wasser  löslicher,  ^ml»et  eti^ractmi^  Stoff,  CMomaImm, 
Chlorkaüim  und  mächsaures  AmnumuA  ausgesogen  wird. 
.  6)  Verhauen  der  Baßire  gegm  ämge  MeoßenUen.  —  We  «rit 
Aether  und  Alkohol  Msgezogenen  und  ^getrockneten ,  in  Farbe 
imd  Ansehen  ganz  unvei^äodi&i«ten  jHaare  wurden  in  verscUofise«- 
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nen  Ftasefaen  einige  Tag«  mit  nacbstebenden  Reagentiea  in  Be- 
rufung gebracht 

Mit  Kaik-,  Baryiwasser  und  starkem  Ammoniak  verSnder- 
•ten  ae  sieh  nicht  Kalilauge  Cl  Th.  KaU  auf  8  Wasser)  .färbte 
sich  gelbgrau,  die  Haare  waren  tbeils  aufgelöst,  tfaeib  noch  ab 
dünne  zusammenhangende,  wie  ursprünglich  gefärbte  Fasern 
siditbar.  In  concentrirter  Lauge  lösten  sie  sich  ganz  mit  don- 
kdk- graubrauner  Farbe  auf,  unter  Entwickhing  von  Ammoniak. 
Durch  verdünnte  Schwefel-  und  Essigsaure  entstand  ein  in  über«» 
schüs^er  Saure  wieder  löslicher  Niederschlags  welche  Eigen« 
schallen  dem  Protein  angehören. 

Hach  Yauquelin  entwickelt  starke  Kalilauge  aus  den  Haa- 
ren Seh wefelwasserirtoff- Ammoniak,  während  er  mit  verdünnter 
Kalilauge  aus  schwarzem  Haare  ein  dickes,  schwarzes,  Eisen 
und  Schwefel  enthaltendes  Od,  aus  rothen  Haaren  ein  gelbes 
Oel  erhielt    Dieses  Verhalt,  n  konnte  ich  nicht  beobachten^ 

Mit  Essigsäure  und  verdünnter  Salzsäure  erlitten  die  Haare 
keiqe  Veränderung.  In  concentrirter  Salzsäure  hatten  sie  sich 
nach  einigen  Wochen  bis  auf  eiiuge  schwarzen  Flocken  aufge- 
löst Die  Flü^igkeit  war  bei  Abschlufs  der  Luft  nicht  blau  ge- 
worden. An  der  Lufl  zeigen  aber  die  Haare  mit  Salzsäure  die- 
selben Farbenänderungen,  wie  das  Protein. 

Verdünnte  Salpetersäure  zeigte  keine  Einwirkung  auf  die 
Haare.  la  concentrirter,  nicht  rauchender,  verschwand  die 
blonde  Farbe,  indem  eine  orangegelbe  an  ihre  Stelle  trat;  die 
Haare  schienen  dünner  geworden  zu  s^yn.  Naefa  4  Wochen 
waren  sie,  bis  auf  wenige  gelbe  Flocken,  ganz  aufgelöst,  unter 
Entwicklung  von  Stiokoxydgas  und  Bildung  von  Xanthoprotein-r 
säure.  Nach  Vauquelin  entsteht  zldetzt  Oxidsaure  und  das 
Welter'sche  Bitter.    Ich  komme  hierauf  später  zurück. 

Verdünnte  Schwefelsäure  greift  die  Haare  nicht  an;  in  con- 
centrirter entfärbten  sie  sich  nicht,  bildeten  aber,  ohne  sich  auf- 
zidösen,  eine  gallertartige  Massen : 

li* 
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Nach  Yauqnelin  sollen  sich  die  Haare  in  Schwefel-  und 

Salzsäure  mit  rosenrother  Farbe  auflösen  und  sich  bei  rothen 

Haaren  ein  rothes,  bei  schwarzen  Haaren  ein  schwarzes  Oel 

ffiuf  der  Oberfläche  absondern.    Ich  habe  diefs  nicht  wahrndi* 

men  können. 

T)  Verhalten  der  Haare  gegen  Chlor.  —  Zu  den  Mitteln, 
die  man  hat  zur  Abscheidung  und  Untersuchung  der  wesentli- 
.chen  Bestandtheile  der  Haare  gehört  das  Chlor.  Der  als  Binde- 
mittel dienende  Körper  wird  davon  ganz  zersetzt,  der  Schwefel 
mnd  die  unorganischen  Materien  werden  abgeschieden  und  aus 
dem  Hauptbestandtheil  der  Haare,  dem  Protein,  entsteht  eine 
ehiorigsaure  Verbindung,  die  sich  in  jeder  Hinsicht  wie  die  aus 
'Fibrin,  Albumin,  Casein  etc.  bereitete  verhält.  Der  in  dem 
Haare  vorhandene  SchWcfel  scheint  sich  mit  dem  Chlor  zu  ver- 
einigen und  diese  Verbindung  wieder  durch  Vl^asser  zersetzt  zu 
werden;  wenigstens  wird  durch  Chlor  aus  dem  Protein  der 
Haare  der  ganze  Schwefelgehalt  abgeschieden. 

Mit  Alkohol  und  Aether  ausgekochtes  blondes  Menschenhaar 
wurde  in  Wasser  vertheilt  und  Chlor  hindurch  geleitet.  In  der 
ersten  Viertelstunde  bemerkt  man  keine  Veränderung,  spater  ent- 
färben sich  die  Haare  mehr  und  mehr,  und  nach  achttägiger, 
durch  gelinde  Erwärmung  unterstützter  Einwirkung  hatten  die 
Haare  ihre  Form  noch  nicht  verändert,  sich  aber  ganz  entfärbt 

Die  mit  Chlor  behandelten  Haare  wurden  mit  Wasser  ab- 
gewaschen, bis  es  nicht  mehr  sauer  abflofs,  und  an  der  Luft 
getrocknet.  Selbst  nach  mehreren  Wochen  riechen  sie  noch  nach 
chloriger  Säure;  sie  sind  drahtformig,  von  dem  Ansehen  der 
gelben  Seide  und  rauh  anzufühlen.  In  Ammoniak  lösen  sie  sich 
unter  Entwicklung  von  Stickgas  auf;  bei  100®  werden  sie  nicht 
verändert  *). 


*)  Yauquelin  giebt  an»  dafs  die  Haare  durch  Chlor  in  eine  klebrige, 
terpentinartige  Masse  Verwandelt  werden,  von  der  sich  ein  Theil  m 
Wasser,  der  andere  in  Alkohol  auflöse. 
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Zu  den  nachstehenden  Analysen  wurde  die  Verbindung-  des 
Chlors  mit  Haaren  von  Menschen  und  Pferden  verwendet  Die 
letztere  war  weniger  hell,  mehr  hochgelb  gefirbt,  obwohl  sie 
sehr  lang  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgesetzt  war.  Beide 
waren  bei  120^  getrocknet. 

L  0,726  der  Chlorverbindung  von  Menschenhaar  gaben 
1,287  Kohlensäure  und  0,397  Wasser. 

n.    0,796  gaben  1,430  Kohlensäure  und  0,436  Wasser. 

I.  0,479  gaben  116  C.  C.  Stickgas  vor  dem  Versuch  bei 
16<»  C.  und  774,4min.  Druck,  und  170  C.C.  bei  14«  C.  und 
774^5111111.  nach  dem  Versuch. 

n.    1,182  gaben  0,360  Chbrsilber. 

EI.  1,218  der  Chlorverbindung  von  Pferdehaar  gaben  2,121 
Kohlensäure  und  0,652  Wasser. 

IV.  0,721  gaben  1,257  Kohlensaure  und  0,385  Wasser. 

V.  1,101  gaben  0,338  CWorsilber. 

Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

L  II.  m.  IV. 

Kohlenstoff ....  49,02  -  49,67  —  48,15  -  48,07 

Wasserstoff 6,08  -.  ,6,08  —  5,94  —  5,93 

Stickstoff 14,09  —»      —  „      —  « 

Sauerstoff 18,20  ^     »     —  »      -  „ 

Chlorige  Säure  .  .  12,61  —     »      —  »      —  12,61 

Wenn  man  erwägt,  dafs  die  Gdorverbindung  keiner  breite- 
ren Beiiugmig  unterworfen  wurde,  als  dafs  die  Haare  zuvor  mit 
Alkohd  und  Aether  ausgekocht  waren,  so  labt  sich  aus  obigen 
ZaUen  kein  anderer  Schlufs  zidiea,  als  dafs  die  Verbindung 
cldorigsaures  Protein  ist,  das  nach  Müller*)  uacd  iolgender 
Formel  zusammengesetzt  ist : 
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in  100  Th.: 

40  At  Kohlenstoff 48,76      . 

62  n  Wasserstoff  ....    .    .  6,16 

10  »  Stickstoff 14,11 

12  »  Sauerstoff 19,13 

1  V  Chlorige  Säure  ....  11,84. 

Um  nachzuweisen,  dafs  obige  Verbindung  wirklich  chtorig- 
saures  Protein  ist,  löste  ich  die  aus  Menschenhaaren  entstandene 
in  flüssigem  Ammoniak  auf,  dampfte  ab  und  zog  den  Sahniak 
mit  Alkohol  aas;  der  Rückstand  mufste  in  diesem  Fall  Oxypro- 
tein  seyn. 

0,347  bei  120^  getrocknet,  gaben  0,657  K(Aieasäiire  und 
0,209  Wasser. 

0,349  gaben  bei  13**  und  755,2inm.  107,5  C.  C,  Stickgas 
Yor  dem  Versuch  und  155,5  C.C.  bei  19®  und  756,7miii.  nach 
dem  Versuch. 

Diefs  entspricht: 

gefunden.  At.  bereohnet^ 

Kohlenstoff     .    .    .  52,35  —  40    —  52,44 

Wasserstoff    ...  6,67  -^  62    —      6,64 

Stickstoff    ....  15,07  —  10  .  r-  15,19 

Sauerstoff  ....  25,91  —  15  .  t^  25,73.  ' 

Diefs  ist  also  Oxyprotein,  aber  wasserfrei  und  niobl  von 
der  Zusainmensetzung,  wie  man  es  aus  Eiweifs  od^  Fibriti  er- 
hält, wo  seine  Formel  =  C40  B^^  N,o  Oi«  ist 

Aud  obigen  Versuchen  ersieht  man,  daf9  die  Ikuptsali^stanz 
der  Hasire,  oder  die-  woraus  ihre  primitiven  Fasera  bestehen^ 
iiehts  anderes  als  eine  Protetnverbindung  ist:  kü  vi^erde^  spal«^ 
auf  die  Beziehung  znrdckkociiKieiE,  in  wacher  diese  PrötetnvöiS- 
bindung  mit  dem  Fibrui,  Albumin,  Caseia  u.  s.  w.  stdit  Es  tfw 
giebt  sich  femer  daraus,  dafs  alle  andern  wesjeadiclMHi  Bestend^ 
Uieile  des  Haares  durch  Chlor  in  Wasser  auflöslich  und  also 
MTietzt  werden,  namentlich  der  Bindestoff  deripttekiv««  Rasern, 
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der  Sdtfvefd  und  di0  iHHirgaiite^^  Die  Bgeose W^ 

tea  des  dilpr^saivda  lhtQ\m$  m$  Spare»,  «o  wie  die  des  0xy4 
pr<rtäi^  «OS  HaarM,  siiid  ganz  die^Iben,  wie  die  der  eMpf9* 
chenden,  auf  andere  Weise  dargestellten  Materien;  leMeves  ist 
faidessen  in  Was$«r  schwer  losüdr,  was  offeator  dataer  röhrt, 
da£s  das  Qixyi»'oteia  aus  Eiweifs  1  At.  Wasser  enthalt,  WjChreod 
d»»  aus  Haaren  wasserfrei  ist^ 

Das  Protein  der  Chlorveitiodung  der  Haare  ist  in  den  prir 
sdtivai  Fasern  enthalten,  wahrend  der  Bindestoff  dieser  Faseto 
durch  den  Einflufs  des  Chlors  zersetzt  und  in  Wasser  ^nBoaüdb 
geworden  ist  Aas  der  Analyse  des  Oxyproteins,  wonach  dieser 
Körper  so  rein  ist,  als  man  ihn  aus  irgend  einem  anderen  tJUoh. 
rigsauren  Protein  erhalten  kann ,  lafst  sieb  schlieboi ,  dafs  alle 
anderen  Bestandtheile.  die  Primitivfasera  aucjgenommen ,  ans  der 
cUorigsauren  Verbindung  C^enigstens  aus  der  des  MenscihßOr 
Iiaars}  abgeschieden  sind.  Die  AuflodBerung  der  Primitivfasem 
unter  dem  Einflufs  des  Chlors  zeigt  in  der  That,  dafs  der  Bin^ 
Stoff  dieser  Fasern  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  wird«  ]  ] 

Man  kann  hiernach  das  Verhalten  vieler  Agentien  gegen  die 
Haare  von  vornherein  bestimmen.  Die  in  den  Haaren  enthaltene 
Protem- Verbindung  fseigt  indessen  mehrere  Abweichungen  von 
dem  Fibrin,  Albumin  und  Casein,  so  dafs  es  uneriajGslidr  ist  das 
Verhalten  näher  zu  beschreiben. 

•  •        •  ■ 

Das  Wasser,  in  welchem  die  Haare  mit  GUor  behandelt 
wurd^,  ist  nach  der  Filtration  farblos.  Beim  Abdampfen  liefert 
es  eine  braune  Masse.  Es;  enthalt  cblorigsaures  Proteia  in  ger 
ringer  MeQge.aufgdösty  da^  durch,  die  SaL^saure .  (die  bei  der 
Bildung  des  cUorigsauren  JProteins  durch  Wa^iserzersetzung  evti^ 
standen  ist)  und  Wärme  in  Huminsäure  umgewai^delt  wird.  N^ 
.ben  allen  Salzen,  dpn^  Eisen  un^  anj^rfin.:]ilalqpiep,  mufs  dieses 
Wasser  auch,, pinProdupti  dq^.,^^ii$^t^ung  de$  Bindßstoff^  df^ 
Primitivfasmii  enthalten.  Um  dieses  nachzuweisen,  wurde  die 
FlAstigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt  ynjA  $bged^n^jp|t..  ,41!^*^^ 


eSc^etiWttrt'diss  auff«1öA«§eMMbeli  tnachb^jMb^Hv«»^ 

tere  Untersuchung  zu  ^efhr  ver#kk<eh,  tfli  «chife  man^  auf  didse 
Weisd  ubi»*  dld  Namr  dieä^r  ^ei^ettsudgi^rodacie  in9  Slatd  gt0^ 
langen  kdfmte.  i;  ? 

6)  SiMoMiUng  T>on  Kaläa^i  <s^  Haope.  —  Mit  Aftotel 
»Hl  Aether  ««glgene  •  SenhaL  wnH«n  in  KaHaoge 
Cl  Th.  Kali  auf  36  Th.  Wasser}  bei  30~40«>  C.  auf^relösL  Es 
umwickelte  sich'  Ammoniiak  hiei^bei.  Die  Flüssigkeit  wurde  von 
ekligen  ^werzen  Theilchen  iabütHrt  und  die  gelbe,  sehr  helto 
Ftössigk^if  mit  Essigsäure  'geML  'Der  fldckige  Niädersöhlag 
wcorde  nach  dem  Auswaschen  uttd  Trocknen  bei  120°  der  Ele;4 
m^ÄAlar- Analyse  unterworfen,   ^ 

'*i«  0,219  gaben  0^002"  Asche  =i=  0,7  pCt.  '  ^t 

•  •  0,262,  worin  0;269  reihe  Materie;  gaben  0,512  KöWefv^ 
Tfiölfe  und  0,liS5  Wasser.  •  •  .    lo 

'  0,703,  worin  OJWt  reifte' Materie,  gaben'  he«  '  13^ •  ^und 
TSljf^Ömiti.  iÖ2C;orStf6k4=as  t<*  dem  Versuch  und  206  CJO; 
bei  16®  und  750,1  nach  dem  Versuch.  '  ^'"^ 

'■''''  'Diefs  entspricht;      ' 


• 

Kohlensiolf     V  •. 

^eiVinden.         '  At. 

.    54,38    —    40 

beredin^t. 
-    55,29..- 

Wasserstoff    .    .< 

.      7,03    -    62 

-^    .7,00; 

Stickstoff   .    .    . 

.    16,91     -    10 

—    16,01 

Sauerstoff  .    ;". 

.  -21,68    -    Id 

—    21,70.. 

Bei  dieser  Berechnung'  habe  ich  die  von  Mulder  ffir  das 
Protein  gefimdene  Formel  ähgenommen.    ■ 

•Scheper*)  erhielt  l)ei  seiner  -  ausfuhfflche  -Untersuchung 
-^ber  die  proteinarf igen  Stoffe  für  Protein  aus'j^aaren  und  aus 

*  *  ■  • 

Hörn  ganz  gleiche  Zahlen. 

Aus  dem  Verhalten  des  Kalis  gegen  die  Haai"^  Mk  ^9^ 
das  der  anderen  Alkalien  ableiten.    Es  ist  bekannt,  dafis'ICeiiiirl 


'^)  DieM  Anntr.  Bd.  XL.  p.  60. 


ilt'i    i: 
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bf»i',  «of  die  Haare  gisstii^hen,  dieselbe  W  weich  macht,  dafs 
man  sie  von  einigen  Theiien  des  Körpers  leicht  Wegnehmen 
kann''^}.  Auch  hier  findet  dieselbe  Einwirkung  Statt,  wiewohl 
In  geringerem  Grade,  als  mit  Kali.  Es  entsteht  ein  Kalk-Pro- 
teat,  das  zuerst  das  Haar  zerstört,  aber  zugleich  auch  die  an 
der  Wurzel  liegenden  Primitivfasem  von  dem  in  die  Haut  ein- 
gedrangenen  Theil  der  Wurzeln  leicht  trennbar  macht 

'  Es  war  nun  noch  die  Kaliauflösung,  aus  der  durch  Säuren 
Protein  gefällt  war,  näher  zu  untersuchen,  um  wo  möglich  die 
Nattir  des  BindeslofTes  auszumitteln.  Es  verdient  hier  erwähnt 
zu  werden,  dafs  die  Auflösung  der  Haare  In  Kali  viel  schneller 
Ammoniak  -  entwickelt,  als  die  von  Fibrin,  Albumin  und  Casejn  und 
dafs  die  in  dem  Haar  vorhandene  l)cdeutende  ^enge  Schwefel, 
von  dem  Kali  aufgenommen  wird. .  Dieser  letztere  mag  nun  mit 

dem  Bindestoff  verbunden  gewesen,  seyn  oder  nicht,  sp  bleibt 

"  '  '  .    .    .    •         ■  if" 

es  doch  unwahrscheinlich,  dafs  der  Bindestoff  von  dem  Kali  un- 
verändert aufgelöst  und  wieder  abgeschieden  wird. 

.1  ypr/setzt  ^m  die  Auflösung  der  Haare  in  schwacher  Kali- 
l^ugp  mit-  Essigsäure  oder  Salzsäure,  so  dafs  die  Flüssigkeit 
keit  sauer  reagirt,  wodurch  alles  Protein  gefällt  wird,  so  bleibt 
ein  anderer  Körper  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  der  durch  ei- 
nen  Zusatz  von  neuer  Säure  niedergeschlagen  werden  kana 
Dieser  NiedersoldHg  ist  im  Ansehen  und  in  der  Zusammen- 
setzung von  dem  Protein  verschieden  und  kann  nach  verschie- 
denen  Bereitungsweisen  von  constanter  Zusammensetzung  erhal- 

ten  werden,  wenn  man   das  Protein  zuvor  sorgfältig  aus  der 

*  rii         •         •     •     • 
Auflösung  geivlU  hat.    Ich  habe  einen  solchen  Niederschlag  vor- 
sichtig dargestellt,  gut  ausgewaschen  und  der  Analyse  unterwor- 
fen«    Sowohl  das  Protein  wie  der  zweite  Niederschlag  wurd^ 
durch  Salzsäure  abgeschieden. 


•.*■ 


*)  Vergib  Berselius  Lehrb/Bd.  10C;  S«  385. 


1^      pa$l^^  IkQßr,  ehemkche  ünk^^mwlimg  der  Jfaorai 

gebm  0,727  Kohlensaure  und  0,299  Wasser, 

0,302.  gaben  111,29  C.C.  Stickgas  vor  4em  Versi](*,*bei 
14^5  und  7d4,^nBn.  uad  t50|C.C.  Jbei  16<»  und  753^2  mm.  nach 
dem-  Versuch. .  . 

Vergleichen  wir  hiermil  die  Re$ultate,  die  Sch0rer  etirielt 
mit  dem  durch  einen  zweiten  ZusaUe  von  Bssigsfiure.  erhailetieii 
Niederschlag,  nachdem  das  Protein  durch  die  nemliche  Säure 
schon  gefällt  war,  so  ergiebt  sich,  dafs  ein  Ueberschufs  von  E^ 
sigsäure  oder  Salzsäure  den  nemlichen  Körper  aus  der  a]kali* 
sehen  Auflösung  abscheidet. 


, 

van  Laer. 

Scherer. 

Kohlenstoff     .    . 

"1  .  •  '   ■   •  > 

Wasserstoff   .    . 
Stickstoff  .    .    . 
Sauerstoff  .    . 

.    .      7,04    - 

.    14,51    — 

.    .    25,0i    - 

L                   IL 
53,52   —    53,54 

7,17    -      6,95 

14,80 

24,51. 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  dem  zu  Giefsen  und  zu 
Utrecht  dargestellten  Körper  ist  vollkommen  utid  es  unt&rliegt 
keinem  Zweifel,  dafs  er  eine  eigenthümliche,  bestimmte  Verbin- 
dung darstellt 

Die  Formel,  womit  die  gefundenen  Zahlen  am  nächsten 
übereinstimmen,  ist: 

40  At  Kohlenstoff    .    •    ^    •    53,36 

62    »    Wasserstoff    .    .    .    .      6,75 

10    »    Stickstoff  .    ...    .    15,45 

14    »    Sauerstoff  .....    24,44. 

Diefs  ist  die  Formel  des  Proteins  plus  zwei  At  Sauerstöl^; 

es  wäre  also  ein  Bioxyd  des  Proteins,  so  wie  das  Oxyprotefin 

von  Mulder  ein  Tritoxyd  ist,  Welcher  Name  auch  fernerbih 

beibehalten  werden  sollte. 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  folgende:  Es  ist  ein 
nach  dem  Auswaschen  boUgelNr  )]iüedarseUag,  ^^^|na  T>?^*- 
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neo  an  der  Luft  ztt  einer  sdiirarzen,  ^nzenden,  harzartigen 
Masse  zusammenfliefst;  bildet  beim  Zerreiben  ein  dunkel  bem**: 
steingelbes  Pulver.  Beim  Erhitzen  bläht  sie  sidi  stark  auf  ^  wie 
Hom,  und  läfst  eine  schwer  verbrennliche  KoUe« 

Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ki  Wasser  unlöslich, 
beim  Sieden  damit  wird  das  Wasser  gelblich  weifs  und  der 
^ö&te  Theil  des  Körpers  setzt  sich  als  eine  klebrige  Masse  an 
den  Wänden  des  Glases  fest  In  AUuAol  löst  er  sich  gar  nicht; 
in  verdünnter  Essigsaure  beim  Erwärmen  aber  ganz,  ohne  durch 
einen  weiteren  Zusatz  von  Säure  wieder  gefällt  zu  werden.  Er 
löst  sich  ferner  in  verdünnter  Salz-,  Sdiwefel-  und'  Salpeter- 
säure. In  concentrirler  Schwefelsäure  löst  er  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  gelber  Farbe ;  durch  Wasser  wird  er  dar- 
aus geTäHt 

Mit  starker  Salpet^säure  entsteht  ebenfalls  eine  gelbe  Faite, 
Bbet  nickt  so  stark  als  mit  Protein;  nach  dem  Kochen  wird  die 
Flüssigkeit  hell -orangegelb. 

Die  Auflösung  in  Säuren  giebt  mit  gelbem  und  rothem  Blnt- 
laugensalz,  mit  Gallustinktur,  Gallussäure  und  Kali,  so  wie  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  Niederschläge. 

Die  Substanz  löst  sich  ferner  in  Ammoniak  und  in  Kali,  und 
wird  daraus  durch  verdünnte  Säuren  wieder  gefällt 

Dieser  merkwürdige  Körper  verdient,  so  wie  auch  das  Pro- 
tein-Tritoxyd,  eine  nähere  Untersuchung. 

Aus  der  Bereituggsweise  des  zweiten  Niederschlags  könnte 
man  scUiefsen,  dafs  er  Protein  eingemengt  enthalte.  Diefe  ist 
indessen  keineswegs  der  Fall  Wenn  man  eine  Auflösung  von 
Fibrin  oder  jMbumin  in  Kali  durch  Ess»g-  oder  Salzsäure  fälll, 
bis  die  Flüssigkeit  anfängt  sauer  zu  reagiren,  so  wird  kein  Pro- 
tein mehr  niedergeschlagen,  es  bleibt  aber  etwas  davon  in  ^f- 
lösuug,  wekbes  durch  neuen  Säurezusatz  nur  auQödiehdr  [fiki. 
Eine  Yeanuireinigung  des  zweiten  NiederscUags  ml  ißm.etslm 
ist  demnach,  nicht  möglich. 
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Leitet  man  Chlor  <kirch  die  aBcsdische  Auflösung  der  Haare, 
aus  der  mit  Sal&saure  das  Protein  ausgefällt  ist,  so  erhalt  mao: 
chlorigsaures  Protein  und  alsdann  durch  Einwirkung  des  CUors 
auf  das  Proteinbioxyd  eine  andere,  ähnliche  Verbindung,  die  sieb 
aber  nicht  so  leieht  bildet  und  defsbalb  frei  von  Protein  dai*ge- 
stellt  werden  kann. 

Die  erste  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  alkalische  Aiif- 
Lösung  entstehende  Verbindung  hat  folgende  Zusammensetzung: 

0,300,  bei  129^  getrocknet,  gaben  0,515  Kohlensäure  und 
0,167  Wasser. 

gefunden.       berechn.  nach  C««  Hea  Nio  O^y  CIi  0«. 

Kohlenstoff  .    .    .    ,    47,46  -  48,76 

Wasserstoff.    ...      6,17  -  6,16. 

Der  gefundene  Kohlenstoff  kann  durch  Beimengung  der 
chtorigsauren  Verbindung  des  zweiten  Niedei*schlags  zu  klein 
ausgefallen  seyn;  in  jedem  Fall  ersieht  man  hieraus,  dafs  man, 
nach  dem  Fällen  von  Protein  aus  einer  alkalischen  Auflösung; 
durch  Salzsäure,  mittelst  Chlor  eine  neue  Menge  der  chlorigsaur- 
ren  Verbindung  abscheiden  kann.  Das  nämliche  geschieht  mit 
Protein  aus  coagulirtem  Eiweifs.  Ein  solcher  Niederschlag  gab 
mir  bei  120®  getrocknet,  von  0,330—0,581  Kohlensäure  und 
0,175  Wasser. 

Kohlenstoff 48,68 

Wasserstoff 5,90. 

Nach  dem  Abfiltriren  des  durch  Salzsäure  aus  der  alkalischen 
Auflösung  gefällten  Niederschlags  kann  man  durch  successives 
Einleiten  von  Chlor  und  Abfiltriren  der  entstandenen  Verbindung, 
letztere  auf  ihre  constante  Zusammensetzung  untersuchen.  L,  IL 
u.  M.  der  nachstehenden  Analysen  sind  auf  die  Art  dargestellte^ 
sorgfältig  gewaschene  und  bei  100®  getrocknete  chlorigsaure 
Verbindungen.  —  L  ist  von  einer  andern  Fortion  Haar;  Q.  u^IIL 
sind  von  derselben  Auflösung  der  Haare,  aber  naclieinander  duräi 
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L    0,454  gaben  0,758  Kohlensaure  und  0,285  Wasser. 

0,658      „     0,189  Chlorsiiber. 
n.    0,543      „      0,900  Kohlensäure  und  0,287  Wasser. 
0,543      „      106  C.  C.  Stickgas  bei  15«  und  772,9iiini- 
vor  dem  Versuch  und  156,5  C.  C.  bei  16®  und  773in>n.  nach 
dem  Versuch. 

0,353  gaben  0,109  Cbl(H*sllber. 
m.    0,405      „     0,670  Kohlensäure  und  0,211  Wasser. 
I>irfs  entspricht: 


I. 

n. 

m. 

Au 

berechnet 

Kohlenstoff  .    . 

.    .    46,16 

45,83 

45,74 

40 

46,34 

Wasserstoff .    .    , 

.    .      5,74 

5,85 

5,77 

62 

5,87 

Stickstoff .    ,    . 

n 

11,25 

» 

8 

10,75 

Sauerstoff     .    . 

w 

24,30 

» 

17 

25,78 

Chlorige  Säure  . 

.    .    11,89 

12,77 

n 

1 

11,26. 

Das  chlorigsaure  Protein  enthält  2  At.  Stidsstoff  mehr  und 
5  At  Sauerstoff  weniger.  Die  neue  Verbindung  ist  nicht  aus 
dem  Protein,  sondern  aus  dem  Protein -Bioxyd  entstanden.  Beim 
Zusammenkommen  von  C40  Hei  Ni©  O14  mit  Chlor  ivird  ein 
Aeq.  Stickstoff  entzogen,  das  mit  3  Aeq.  Wasserstoff  sich  zu 
Ammoniak  vereinigt.  Der  Sauerstoff  des  zersetzten  Wassers 
(3  0)  verbindet  sich  mit  dem  Proteinbioxyd  zu  C40  H52  Ng  Oi7 

-h  Ch  O3. 

Diefs  liefert  einen  neuen  Beitrag  zur  Kenntnifs  des  Proteins 
und  lehrt  uns  ein  neues  Oxyd  desselben  kamen,  das  sich  dem 
Proteintrioxyd  anschliefst. 

Die  neue  Chlorverbindung  ist  eine  weifsgett)^,  nach  dem 
Trocknen  halbdurcfascheinende  Masse,  die  nach  Tagen  noch  nach 
chloriger  Säure  riecht^  wenn  sie  an  der  Luft  nicht  gut  getrocknet 
ist,  so  schmilzt  sie  schon  bei  35<>,  wie  der  oldorigsaure  Leim. 

Auf  dem  Platinblech  verbreitet  dieselbe  einen  staiiien  Safran- 
geruch und  verbrennt  schwierig  ohne  Ruckstand. 

1q  Wasser  ist  sie  unlöslidi;  beim  Kochen  damit  scheidet 
sich  eine  weibe,  klebrige  Materie  ab,  die  in  Essigsäure  voll- 
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koromen  loslicli  ist  In  Ammoniak,  sowie  in  Kali  löst  sie  sich 
leicht  auf  und  wird  durch  Schwefelsäure  wieder  daraus  gefällt 
In  Alkohol  von  30^  ii^  sie  fast  ganz,  in  absolutem  vollkommen 
loidich.  In  eoncentrirter  Salpetersäure  lost  sie  sich  ohne  gelbe 
Färbung  auf;  Bhitlangensalz  färbt  die  Flüssigkeit  blutroth,  dme 
Bildung  eines  Niederschlags. 

Ich  will  hier  nun  noch  kurz  andeuten,  auf  welche  Weise 

« 

das  ProteinbioxYd,  C40  Uto.  ^lo  Ou  aus  dem  Haare  unter  dem 
Einfiufs  des  Kalis  entsteht.  In  dem  Haare  ist  Protein  enthalten, 
verbunden  mit  einer  Quantität  Schwefel,  die  2  Aeq.  beträgt, 
also  C40  Hft2  Njo  0,2  S2.  Wenn  nun  dieses  Schwefelprofein  in 
Kali  aufgelöst  wird,  so  entstehen  2  KO  aus  2  KS,  während 
die  freiwerdenden  beiden  Sauerstoffatome  sich  rnit  Protein  zu 
C40  He  2  N,o  Ol  4  verbinden. 

So  wie  das  Proteintritoxyd,  C40  Hj^  Njo  0,5,  durch  Am- 
moniak aus  dem  chlorigsauren  Protein  durch  Aufnahme  von 
3  At  Sauerstoff  gebildet  ist,  ebenso  entstellt  das  Proteinbioxyd 
unter  oxydirenden  Umständen,  wo  nur  2  At  Sauerstoff  aufge- 
nommen werden.  Diefs  führt  zu  der  Vorstellung,  dafs  es  meh- 
rere Oxydationsstufen  des  Proleins  giebt  und  bestätigt  die  frü- 
heren Beobachtungen,  dafs  die  Elemente  des  Proteins  sehr  innig 
verbunden  sind. 

Es  iiA  merkwürdig,  dafs  die  Verbindung  des  Proteins  mit 
Schwefel  in  dem  Haar  so  leicht  zersetzt  wird.  Wenn  man  z.  B. 
Haare  mit  Wasser,  selbst  mit  Alkohol  oder  Aether  kocht,  so 
eidwickät  sich  Schwefelwasserstoffgas.  Die  Ursache  hiervon  ist 
ohne  Zweifel  die  Bkiwkkung  der  in  den  Haares  vorhandenen 
; Alkalien  auf  den  Schwefel,  die  Bildung  von  Sulfnreten  und  die 
Zersetzung  derselben  durch  in  den  Haaren  enthaltene  Säuren. 

Die  Ouaatität  des  Proteinbioxyds  und  des  Proteins  selbst, 
die  man  aus  einer  Auflösung  von  Haaren  in  Kali  durch  me 
Säure  abscheiden  kann,  ist  bei  verscMedenen  Attflösunge»  auch 
sehr  versebieden.    Aus  einer  sehr  verdunnien  Auiösung  erMBt 
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man.  rndor  Frotein,  aus  einer  concentrirten  mehr  Proteinbioxyd, 
was  sich  cboraiis  eriüaren  lafst,  dafs  in  dem  erstt^n  Fall  wohl 
eine  Abscheidung  des  Schwefels  von  dem  Protein,  aber  keine 
Xersetzimg  des  Kdis,  keine  Biidong  von  SchwefelkaUnm  vor 
sich  geht  Da  die  Substitution  von  S^  nnd  0%  hierbei  niemab 
ToDkommen  ist,  so  wird  immer  Protein  und  Proteinbioxyd  ge- 
bildet  Bei  völliger  Zersetzung  dfirfte  nichts  als  Bioxyd  und 
Schwefelkalium  entstehen. 

Aus  dem  Angeführten  erklärt  sich  nun  auth  leicht,  warum 
Chlor  mit  den  unveränderten  Haaren  chlörigsaDres  Plrotein,  C40 
H«i  Njo  0|2  +  CI2  0,,  mit  einer  Auflösung  derselben  in  Kali 
aber  eine  andere  Verbindung,  C40  H«!  Ng  Oit  +*  Cla  0,  her- 
vorbringt   .  ^ 

Es  müssen  nämlich  erst  2  At  SauerstöfF  von  dem  Ealt  an 
das  Protein  treten,  wo  alsdann  aus  dem  entstandenen  Bioxyd  die 
neue  Chlorverbindung  üervdrgeht^    .         .     .      < 

9.  Anatme  der  H&are.  — *  Blondes,  mit  Alkohol  und  Aether 
ausgezogenes  tiei  120®  getrocknetes  Menschenhaar  wurde  ver- 
brannt. 

0,181  gaben  0,001  Asche.    . 

0,355      „      1,557  Kohlensäure  und  0,488  Wasser. 

0,454      „     0,260  Yfmer. 

0,232      y^     bei  13«  und  764,4  mm,  125  C.  C.  Stickgas  vor 

dem  Versuch  und  159  C.  G.  bei  16«  und  7ß7,6Bun,  nach  dem 

Versiick 

Diefs  entspricht: 

Scherer*) 

I.        IL    ^  I  '^   n^  ~*iii.  ^ 

Kohlenstoff  •  .  .  .  .  50,65  „  51,53  50,65  50,62 
Wasserstoff,  *  *  .  .  6;3e  6,39  6,69  6,77  6,61 
Stickstoff .    •    .    •  ^    .    17,U      „      17,94      „        „ 

Schwefel  {•••••    25,85      „      23,84      „  „ 


i>i  >*    w  1   m 
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Es  folgt  hieraus,  dafs  die  Haare  mehr  Stiekstoff  und  mehr 
Sauerstoff  Cund  SchwefeO  9  dagegen  weniger  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthalten  als  das  Protein.  '  A  /»im 

Nehrni^n  wir  in  dem  Haare  als  mittleres  Resuto:  5  pCSL 
Schwefel  an,  so  haben  wir  folgendia.ZusammensetKUng:      >  :!    - 


!. 


■i.                 '     . 

■gefundeD.    ' 

Ak 

■  ;bcrechMt. 

Kohlenstoff    .    . 

.    .    50,65    - 

53 

-^    50,12 

Wasserstoff   .    . 

.    .      6,36    T- 

•82 

*  • 

-  m^ 

Stickstoff  .  ..    .. 

.    •    17,14    —, 

16 

-    17,52 

Sauerstoff .    .    • 

.    .    20,85  .^ 

17 

-    21j03, 

Schwefel   .    .    . 

.    .      5,00    — 

2 

-r     ,4,99. 

U.' 


•   t 


..< 


.  Diese  Formel  drückt  aus:  C40  H^»  N,o  0,^^  Si  +  C,s^Hto 
Ne  O5,  oder  Protein,  verbundeit  mit  2  At.  Schwefel  und  eitiena 
dem  Leim,  dem  Protid  und  Erythrqprotid  ahnUchen  Stoff,  deren 
Formeln  folgende  sind: 

Leim     ;    •    .    •    ••    C]jf  H20  N4  O5  ,    . 

Protid   .....    Cis  His  Ni  O4      ;     / 
Erytbroprolid .    .    .    Ci«  H,«  N*  Oä^t 
In  dem  Haar  mit  Protein:  .1,    * 

verb.  Körper  .    .    .    C,,  H20  N«  0^.     » 
In  dem  Protid  hat  man:      .    C13  H^o  N4  O5  —  Nj,  HiO. 
„     „     Erythroprotid     .    .    C,,  H^o  N4  O5  —  Ni  H4. 
„     „    Körper  aus  d.  Haaren   C,,  H20  N4  O5  +  Ni. 

Nehmen  wir  von  denri  Prolid  U^Ö  hinweg,  so  erhäÄ  maii 
durch  Addition  mit  der  Formel  des  aus  den  Haaren  erhiMi^en 
Körpers  2  Aeq.  Leim*).  •   • 

Der  in  den  Haaren  mit  Protein  verbundene  Körper  ist  wahr-* 
£;cfaeinlich  der  Bindestoff  der  primitiven  Fasern,  welcl)er  hi^ 
gleichsam  die  Rolle  des  Zellgewebes  in  den  Muskda.  «pielt 
Dieser  Körper  sollte,  sofern  er  wiriiltch  als  Sindemitter^er' pH- 

•  *      « 

•  '    •    '    f  •    p    '■< 

*)  Nach  Vanquelin  enthält  das  Haar  weder  AUtumin  nocA  Leimy  wcM 
aber  einen  mit  dem  Schleim  nahe  übereinkQf|uneildcai^iK^pM'*i<'  •  *■• 
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iffidveil  Fasan :  dient,  Eigenschafien  heiälzeii,  die  sich  denen  des. 
Leims,  Protids  und  Erythroprotids  anschliersen. 

"'  Atis  dem  Verhalten  gegert  Aether,  Alkohol  nnd  kaltes  Was- 
sär  ergiefrt^stdt,  dcfB- br  hiMn  üiläufldslich  ist;  in  siedendem' 
Wasser,  *o  wie'ih  'AlKftKen,  'in  Salz-,  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure  ist  er  auflöslich;  von  Essigsäure  wird  er  nicht  angegrifTfeh.' 

Beim  Behandeln  der  in  Wasser  vertheilten  Haare  mit  Chlor 
entStent  nur  chlorigsaures  Protein ;  der  Binde$toff  wird  nicht  mit 
gefallt,  wodurch  er  sich  vom  Leim  unterscheidet.  Durch  Kali 
wird  er  zersetzt,  denn  der  darch  Salz-  oder  Essigsäure  aus 
einer  alkalischen  Lösung  der  Haare  gefällte  Niederschlag  ist  Pro* 
tein  und  in  der  Auflösung  bleibt  ein  anderer  Stofl*,  der  durch 
einen  zweiten  Säurezusalz  sich  abscheiden  läfst:  dieser  letztere 
ist  aus  dem  Protein  und  niclit   aus   dem  Bindestoff  entstanden. 

Kali  entwickelt  aus  den  Haaren  Ammoniak,  das  ohi^e  Zweifel 

^1     ''■•••■' '        '  ■  •  .   , 

theilweise  aus  dem  Bindesloff  stammt.  Letzterer  scheint  durch 
Kali  völlig  zersetzt  zu  werden. 

.  10.  VeHiotfen  der  Haare  gfgen,  verdünnte  Schwefelsäure. 
—  Erhält  man  braune,  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogene 
Haare  IVi-Stupden  lang  p\it  ver4ä»Witer  Schwefelsäure  (1  Th. 
Saure,  4  Th.  Wasser)  im  Sieden,  so  Jösen  sie  sich  ganz  auf  bis 
auf  einige,  scbwarzß  Flocken.,  Die  abfiltrirte  durchscheinende 
gelbe  Flüssigkeit  gicbt  mit  Kali  oder  Ammoniak  keinen  Nieder- 
schlag. 

.  .fDie  sdiwarzeft  Flocken  betragen  ohngeflBir  Vioo— Vsoo  des 
Haares;  sie  sind  wahrscheinlich  aus  dem  Bindestoff  der  Haarfasem 
ertfstand^il,  wfhrp;f4  ^le  leGst(^6ji  £rikdrifüfge!öst  hdben.  Sie  beste- 
hen aas  einem  in  Kali:  urii^iicli«^jii£md  .einem  andern  darin  löslir 
eben  Körpöp^fj.wteliiher.imt  Bleioxyd  eine  Verbindung  eingehl  und 
verhalten  sfdh^fiberhaupl  'Wfe  ein  Gemenge  von  Hurhinsäure  und 
Hamin,  das  bekanntlich  befm  Kochen  von  vielen  Materien,  auch 
thierischen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  entsteht^   Jq<  deo^  uh- 
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lodiofaenAiltlieil  sind  fenier  noch  Tfaeilchen '  des  Bindestöfff 
vorhanden.  "    ';!>-»-    '         >         f  i 

<  Pie  ahQltrirte  sckwefel^ure  Flüssigkeit  enthiU.jscfiwGfelsau- 
res  Ammoniak,  Schwefel  ii^(i.  pin  ;^r$6^P%sip>'o<]ii<^t  4^.  Proieiqs 
durch  die  SchwejG^lsäur^^  iiuf  ,w^}(5hcj^,jücb:m  c^ner  «paterea  Ar-r 
heÄt^wrückkommea. werde.  .  ,.    . 

Nimmt  man  das  Sieden  der  Haare  mil  verdünnter  Schwefel- 
säure  in  einer  Retorte  vor,  so  enthält  das  Destillat  Ameisensaure. 
ScKwefelwasserstoff  entwickelt  sich  nicht. 

iL    Verhdien  der  tiaare  gegen  Salzsäure.  —  Die  Haare 

,  «t •    •  •■  .  \'/  '■> '   '•  ■     *    '       •  ■  '  *  '.\    .  ■ 

werden. beim  Kocnen  mit  Salzsäure  langsam  aufgelöst,  ind^  eine 
— .  •  -      ■  '•-.».'« 

braune  Flüssigkeit  entsteht,  die  stets  dunliler  und  dunkler  wird. 

Es  bildet  sich  Aumin  und  Huminsäure  mit  Salmiak  gemengt,  ge- 
rade wie'diefs  Muld.er*)  bei  dem  Albumin  und  Fibrin  beob- 
achtet  hat 

12,  Verhalten  der  Haare  gegen  Salpetersäure.  -—  Bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  lösen  sich  die  Haar^  in  Salpetersäure 
unter  Gasentwickelung  und  ohne  Rücklassung  schwarzer  Flocken 
zu  einer  brautiroihen  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen 'Oxalsäure 
liefert.-         '    '  •••--'•-■:  •  -i  ^•■'   • 


Wenn  man  die  Einwirkung'  der  Salpetersäure  auf  die  Haare 
nicht  zu  weit  treibt,  so  erhält  man  auch  Xarithoproteinsäure. 
Die  so  erhaltene  Masse  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  bei 
120*  getrocknet 

0,439  gaben  0,008  Asche. 
;  0,330,  odet*  0,324  aschenfrei,  gaben  0,599  Kohlensäm'e  und 
049a  Wassör.        '   •    '  •'-■      •  "•■'  •  ■• 

Diefs  entspricht  der  VemtA  C34  H4»  Ns  O^  +  2  aq.,  fso 
wi^'äe  voh  Ilfuild'eP'anfgesl68t  ist,  nimUcb:     fi  •> 

',  y    i  berecknet.      'gbftiacbsiii  '  <      >    - 

:.      ,.    Kohlenstoff  .    ,    .    .    .',5^2    --    &1^    .    .      ,. 


(. 


WaiSfserstoff     ,    .    ...     6,59    -7-,    .  Mb. 


rl 


»)  Ailletin  1838.  S.  188. 
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Bei  lai^e  ^auerqder  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure 
auf. die  Haar^  werde»  sie  ganz  versetzt;  es  entsteht  zuerst  Ziik-» 
kecmre,  dann  Oxalaiiire  und  die  Flüssigkeit  ratbJÜt  von  dem 
iDilb;ldef)»^  fvotm  verbundenen  Sobwelel ,  eine  anseknlidie  Menge 
Schwefelsaure.  .  .   :        . 

ih-w'id.'  YerhaUett  der  Haare  gegen  Es^äure.  —  Auch  bei 
lajy eiB  Koetien  mit  verdOnnler  Essigsünre  ver&ndem  sich  die 
Haare  nicht;  mit  concentrirter  werden  sie,  obwohl  gröfstentheili 
utiirdfandert,  ,brächig,  so-  dnfs  sie  leicht  zerrissen  werden  können. 

Die  essigsaure  Flüssigkeit  ist  sehr  wenig  gefärbt  und  giebl 
mit  Ammoniak  nur  einen  geringen  weifsen  Niederschlag. 

Hieraus  ergiebt  sich  eine  ansehnliche  Verschiedenheit  zwi- 
ßcben  diT  Protein v^bindung  der  Haare  und  dem  Fibrin,  Albu- 
Dün  u.  s.  w.,  die  alle  in  starker  Essigsaure  zuerst  gallertartig 
und  alsdann  aufgelöst  werden. 

Das  Mürbewerden  der  Haare  beim  Kochen  n)it  Essigsäure 
zeigt  uidessen,  dafs  der  Bindesloff  der  primitiven  Fasern  einer 
Veränderung  unterlag,  keineswegs  aber  diese  letztere  selbst.  Das 
verschieden©  Verhallen  der  Proleinverbindung  der  Haare  von 
dem  des  Fibrins  oder  Albumins  hängt  ohne  Zweifel  von  der  da- 
mit  verbundenen  bedeutenden  Menge  Schwefel  ab. 

..  14.  Auskochen ,  der  Haare  mit  Wasser.  —  Eine  Portion 
Haare  wurde  mit  Wasser  in  einem  ölaskplben  ausgekocht.  Die 
Haare  waren  darin  an  reinem  Bindfaden  in  Bündeln  .aufgehängt, 
die,  um  das  Stofsen  zu  vermeiden,  den  Boden  nicht  berührten. 
Der  Kolben' stand  in  einer  Salpeterauflösung,  die' so  iboncentrirt 
war,    dafs  der  Inhalt  stets  im  Kochen  blieb.    Ifach  48  Stunden 

•  * 

wurde  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  die  Haare  aufs  Neue  48 
Stunden  läng  mit  Wasser  im  Sieden  erhalten.  Sie  verloren  hier- 
durch'nichts  an  ihrem  äufseren  Ansehen. 

Die  erste  wässrige  Auflösung  war  hellgelb,  enthielt  einige 
grauj^ '|1;QclJÄn ' -uad  roch  siark  'nach  Schwefelwasserstoff.  Die 
Zersetzungsproducte  der  Haare  in  der  Siedhitze  müsusen  *9usam* 

12* 


tn4NigeseUsler  An  seyii,  gemengt  liuj  denen  des  IVoteins^  des 
Pi'^teiiibio^^dssi'iind  de9  Bifidestoßs:  Df^  erste  nhd  zweite  ßä^ 
kobhung'gabf  ft'dch  dem  FiUrirän,  mit'GäßuslifiktUr  eineti  ti^h« 
Karen  weifö^'  Niederschlag; '  Bltitlatigensate '  deufeTe  Eitseti  «daMil 
an  und  Bleizucker  fällte  sie  weifs  und  flockig*).  •'  -  i:*  > 
i'^  i?mA  folgende  wdssrig^ •  AasÄOgö,Aaüf  diiösölbi^  SVeise 'dw^ 
dWeithäl  4Si^ftäiges  Sieden  b^eitet^  U«f^n  ebenfalfe^  einige  |fe^ 
färbte  Ffoi^lMiriirtif  dem  FiÄnafn.  ::  '   .  : 

H"  ;.ßie.  Auflösungen  wußten  'theilweii^e«  auf  einem  Wasserbado 
feiir  Trockene  rerdampft,' tk^ihveifee  mit  neutralem -«Iteigsaurem 
Bleioxyd  geföltt'  ■«       '>'  .    ':    ^  5    >      «•  il.ü.:'        •     :,  - 

Es  entstand  ein  sehr  unbedeutender,  weiiser,  flockiger  Nie- 
3'erschläg,  der  mit  Wasser  so  lange  gewaschen 'wurde,  bis  die 
durchlaufendö  Flüssigkeit  mit  Schwefel wasserslofif  kein  Blei  mehr' 


anzeigte. 


"•'  •    i     _    '  •' .  -    \\'   ■  •  ■  '■■)/.  '. 


Das  Äüskocnen  Murde  6mal  mit  einer  neuen  Quantität  Was- 

ser  wiederholt,  l3fs.  Bleizucker  keinen  Niederschlag  mehr  in  der 
''  ''      '   •    ' ',  ■     .  ' '       .•■■».  i  ,  '    ' 

Flüssiffkeii  hervorbrachte.    Die  Haare   hatten  nun  eine  röthliche 


(.'■■:      >!>    ■     ■  ,^.  i    ;»..  ;i-.I\   iiy      .:         .•*»y<..  ' 

Farbe  angenqmmen.    Die  späteren  Auskpchungen   wurden,  wie 

die  beiden   ersten,   mit  Bleizucker   gefällt  .  Alle  diese  Nieder- 

schlage  zu^ammengenbnrimen.  betrügen  von  ohngefähr  '/j  Kilogr. 

aaren  nur  aufserst  wenig,    ßie  von.deni  Niederschlag  abfiltrirte 

Flüssigkeit  wurde  durch  Schwefelwasserstofl^  von  dem  überschüs- 

sigenBler  betreu  und  das  Filtrat  verdampft' 

^.  ...Der  durch  Bleizucker  in  der  wässrigen  Abkochung  erzeugte 
Niederschlag  enthält  zuvörderst  etwas  Schwefelblei,  von  dem 
Sfihwefelwasserstoff  der  Haare ,  dann  Chlorblei  (kein  phosphor- 
saures  Bleipxyd)^und  neben  diesen  eine  geringe  Quantität  eines 
organischen  Körpers.    Das ,  Bleisalz  wurde  in  Wasser  verlheilt. 


:*■!'/■  •■    .  ...1  :.')   , .  "■,."■:  -'O.r 


')  yauquelin  fand,  dafa  durch  Wasser  aus   den  Haaren  ein  durch 
*   Gallustiiictar  fölibarer  Stoff  ausgesogen  wird,  was  'ich  also   bestä-^ 
;  .    Ugt  habe.        . 


van  Laer,  dtemüche  Uniifriuchmg  der.Saan^      i7ß 

]iiil'Sdhwerd]v«ui$ers((>ff  zersetzt /das  ^($h!^e^^^  abfibritl  tmi 
^ .  FiltTit  y«rdaivip{t  JKe  anflngs  iC^blose  FlOssigfceU  färbtf 
6ipk  beim  Y^rdampfen  pnd  liefe  einen  in  der  Wärme 'fifts^ig^ 
beim  Erkalleii  |>utterar(igen,  scliafi  rotlibraunea  S^'S^fick;  ;^^ 
beim  Verbrennen  auf  dem  Platinblech  einen  söfsM^beii  thierischen 
Geruch  vert)r«tteiey .'«idi  ohne  Flamme  ajolblähte  fM.eine  Kohle 
zurückliefe^  die  nach  einiger  2eit  g^nv  verscj^w^andt  in  Alko** 
bei  war  ^ 'voUkoBHnen  Mich^.«      ,         ,        :  .      .'- 

.  .    Es^  ]«t;de«m»?li  }ißiß:J^m  üdanjn  ^ntwiea*  ;:i>ie  Qnmt^ 

iieBhmmmh  ^^^tüß^^ftm  Stflflfe^:wafffj««P  ifrek^eo.Wnterw«tiH)g 
zu  germgii^h.ismmyimJ^  FfQdsqJen^  .die:,mapri{d«pqbi;I&?fT 
eben,  im  paf^ni^en  Hqff  firb6)t^  darauf  %wü^  ,r  < ;  ^  •  'm^ 
Die  von  d^ux  T^jx^ißfsolA^  durph  Blei^icker  #b£l|);tpten  {FJiHi^ 
ägkeUen  der  spajieiipen  (IparabkoeliiiQgtin  würden  mAirpiH'baiäigfcA 
essigsaurem  BIeio^y4  .gl^füUt.  Gas  •  Filtrjat .  biMerliefe ,  i  nach  dßm 
i  Entfaraen  des  Bleis;  dpreb  Sißbwefi^aesseF^tpfr  tind  Vierdam^^A» 
eki  gdb^  suCslich  rieefaende^  sehr  feiger  iiqhmeckendeisi  Ektimißl^ 
4as  9n  ller  Jiuft  nichr  a(istrpck|iele>  mWjm^T'g^tß  undrlnicAlf 
iidbol  trartheilweise  sich  aufl^e.  ^etltrale$.:^f;s^^m^e^  lE^ir 
.0^4  ^>^2ei]gie  l^einen  Nied^scfaiag  ii^rin,  w^ritl  {^if0t  basisehe9j 
«or.idflife  demnach  durch  das  ^4bdafl«)f<wi  i^jli  54offTsi<*:..bUd^ 
welcher  durch  letzteres  gefallt  wir(^j>l{)iepi^riSx}im<^tiWlirde  ;n»it 
AIk(^bol  .behandelt,  das  Ungelpsle  abgeschiedpn.-uij<|.^^d9r^iV}kohol 
abfifedampft. 

Das  Unlösliche  bestand  aus  (^inem  grauen  Pujver  JHT ,  und 
einer  durch  basisch  essigsaures  BleiQxyd  fällbaren Jülaterie;  nach 
dem  AlxJesliniren  des  AlkohioJlß  blieb  ein  braunrothes.  Extract.  Ji- 
Bei  den  durch  Behandeln  der  Haare  im  Papin'sclien  Topfe  er- 
haltenen Froducten  komme  ich  hierauf  zurück. 

-che»  'mit  Wa8«ii..nHrr(  ynemig  vonodeiiolfiiarett  msdemiauflösiichen 

itisiand  ■überglft^r^-'WiSB^  fö^-^v^teöW^'ifuf  lösten  sich 
feine  Theuchen  los,  die  als  gr#iqi|e<PQdkßn(  in.  dpiö;W^s^r  herum- 


iBchwinmiehi  >  Es  ehlmckelt  sich  dabei  vid  ScbwefetWufitetefiiA 
Die  wässrige  Auflösung  enthalt  Kochsal^  einen  iavc/ln  Neixdclm^ 
^bieti  anderen  durch  Bieie^ig  fällbaren  Stoif  und  -men'' A-Ütöii 
durch  diese  Bieisatee  nicht  fällbaren,  tothen  extraclailigeny'ltt 
Alkohollöslicheh  Körper.^  :  t  i 'Im  i 

15.  Veirhcäten  der  Häate  im  Päpm's^chen  Topfy-^l^eä 
das  lange  &6<ihen  mit  Wasser  waren  die  Ha&re,  obWd)A>i>li^ 
Farbe  nach  fast  unverändert,  doch  dünner  und  mürb^  '^em&r^ 
den.  Sie  wurden  nun  in  Aftern  Papin'schen  Tc^f  unter  8  Vi  At- 
tnöjsfihären  Druck  mehreremäl  erhitzt.  Ihre  Fi&be  blieb  hi^rbA 
die  nämüdieV  nur  wurden  siä  noch  2erbr^hli<)her  md  vfol  dün^ 
ner*).  Die  wässrigen  Flü5siiigkeite¥i  Wären  heB'röAlJteh,  'tritt 
grauen  Flockeft  gemengt,  nach  dem  FIlEfirert  xkä  Vfer^ampfen 
blieb  ein  roChes  Extract  P  zurück.  Diefs  %m^&  gab,^  bei  JS^ 
handlung  mit  Alkohol,  einen  grauen,  iürki  unlöslichen  fiSTp^r 
und  ein  darin  lostiöfaes  £xtra«;t,  wie  If  uhd  jV  Cau^  det»  w^fsäri- 
Ifen  Abkochung  tmter  gewöhnlichem  DnM^.  l)as  Erhitzen  im 
Papin*6chen  Topf  wtvde  ehiigemal  wiederholt  Ciumieir  16  4St^ 
den  lang)  die  Flüföigkäit  dsdann  eingedampft  und  mit  Ali^elbdt 
"^^ersetzt  Nabh  409lündig^m  Erhitzen  der  Haare  nnier  8Vi'  ^AU- 
isosphären  Druck,  hatten  sie  noöh  ihre  Drathrorm,  wai^n  >ab^ 
HM  dünner  und  gfert^blicher  geworden  ►  '■      '   ' 

Die  StofPe  ilf  und  N  aus  den  wässfigeri  Auszügen,"  Möf 
gewöhnlichem  und  unter  hohem  Druck,  verhielten  sich  gegeh 
versdiiedene  Reagentien  ganz  gleich.     '       | 

Graues  Pulver  JUt  —  Es  .^jieht  keine  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an,  ist  ^nlösIicK  in  Alkohol  jind.  A^ther,   leichtlöslich,  in 

,-'        ^:  '  ■  ifoi  üfcimoil  tvn-y,  •..  S  ,'  •  •  :,;  t 

*)  Vauquelin  fand,  dafii  das  Haar  im  Papin'sohpn  Topf  ganz,  zenetzt 

wird;  in  niedriger  tempei^tür l^ntwickilfte  sicfi  SJiüWefdVäft^rstoff; 

1 .        hei  schwaisem  Haar  blieb'  'i^  >'  Heliwamer//  hftttmilfSidf  fiiolf v  'ber  r^ 

them  ein  röthlich  gelber  Eörpcp^i  beide  :nii(  einem  jQ^  l^obwefel  yiwL 

Eisen  gemengt,  und   eine  organische,  klebrige,^ nicht  gallertartige, 

n  Wasser  löslldie  Materie  zurftek. 
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Wtiiser.  '1i^  bohil^Miär  Sdiwefeisätire  lösf  es  sieb  ohne  Par- 
bemreräaderung  auf,  beim  gelinden  Erwärmen  entwickelt  sidv 
eiasteebeoder  O^nieii  rikh  iMadiBdRr  Dinte;  bei  weiterem  Er- 
Uteen  tritl'ZenM48img'  din.'  In  .TCfd&nnler  Saure  löst  es  sick 
Iddit  nodiVkcbli  wid  die  Haare  selbst,  nach  Ameiseasaore.  In 
cooceotrüter  Salpetbisai*e  ludöslich^  in  der  Warm^  wird  es*  ilriter. 
Gasentwiddang  und  Bitdung  rort  Xanthoprotein -•  und  Oxalsäure 
zersetzt  In  Salzsaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht,  in; 
K^yiaiqje  nur  beim  Erwärmen  unter  Ammoniakeniwickehing  lös* 
U^;  in  Ammoniak  unlöslich^  .  ,     \ 

..,,  ,|Pie. was^rjge  Auflösung  reaghi.sg^er;  sie  wird  durchlas!-, 
sches  und  neutrales  e^si^i^^^eji  Bi^](j4  4Ari&  .g^Ilt  ui^  ent-* 
büJit  pnzweifelhaft.zwei  oder  mehrere  organische  Stoffe;  mit  sal- 
peter^wr^m  Silberoxyd  entsteht  eine,  in  Ammoniak  wieder, fös- 
liehe  Fälhing.  Beim  Erwärmen  mit  dem  ^ilbersalz  löst  sich  der 
Niederschlag  wieder,  auf,  indem  die  Flüssigkeit  braun  wird,  es^ 
scUägl  sich  aber  kein  Silber,  nieder  (die  Säure  ist  demnach  nicht 
Ameisensäure}.  Mit  salpetersaurem  Baryt  entsteht  ein  starker  in 
verdünnter  Salpetersäure  lösliche  Niederschlag;  es  wird  ferner 
noch  salpetersaures  Quecksilberpxydul  weifs ,  flockig,  Gallustinc- 
tur,  Plaiihchlorid  iind  Sublimat  davon  gefällt.  In  einer  späteren 
Af b'eit  werde  ich  auf  diese  Materie  zurückkommen.  '    ' 

Das  Iröihbratme  Extract  N  hat  einen  beifsend  scharfen,  ßit- 

:•,'     ..•-,'         •:•.•■,••         .  .  ■  ') 

teren  Geschmack,  ist  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich 

in  Aether.    Die  wäSsrige  Auflösung  wird  durch  Bleiessig  nur 

wenig  gefällt,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Animoniak  eht- 

^eltt  eih  (ihbcolädebrauner,  reichlicher  Niederschlag,  der  durch 

Kööbein  fiidit  ^hwarz   wird    Die  Auifösung  reagirt  scfawaöh' 

Aus  dem  Verhalten  der  Haare  gegen  Wasser  unter  hohem ' 
Dmdk  ergiebt  sich  eine  wesentliche  Verschiefdenheit  zwischen 
dfer  Prot«mvä*bindung  der  Ifiiäre  und  der  des  Fibrins  und  Albu- 
nnns;    Letztere  zeffaUen,  bei  mehrstünd%em  Kochen  in  Wassar, 


in  caneo  in  Wasser  unlösUcben,  «inefi  iiX;fflfi/i(^\,ftBi.,,f^t^ 
WfAa  Wasser  ..löslichen  Körper.      .  „,  ,  .  ;..,,.        , ,.   ,., ,  ,,,,jj 

i'i  Das  hämlichä ; findet  tnaniaifcb  'kuä!  dea-Hdarehi;  *ivähroiid 
aber,  nach  Muldet  das  Alboorin.  bei.<40stftndigein  Koohen  iimfierf 
gewöhnlicheih  Ddick.äT.pCt.  in  yfitsset)  lttaiic[te  Matdnien:  ;ab4 
giebt  und  das  Fibrin  20,67  pCt,  so  IM  steh  voii  'd^^Iiaam 
unter  hohem  Drackniir  äufsersi  schwierig  'etivras  inidikasersFläsi^ 
filgkeit  auf.  .  .  ;j 

16.  Besfhmnung  der  vnorganiäichen  Besiändlhettii  '^ik^ 
Haare,  —  Die  qualitative  Analyse  gab  in  dem  bi^rnienf^fitii^ 
ChlomatriuTh,  schwefelsauren  Kalk,  Chlormagneshirh ,  phösf^hor- 
sauren-KalkvPhösphor  uhif%*senoxyd  zu  erkennen.  '  ''"-^  *<'y^h^^ 


,^XJ;m     1»i-.i 


A,  3,464  braunes  Haar,  bei  l25®  getrocknet,  gal)en'ö,dlW 
=  0,54  p(i  gelber  Asche,,  die 'an  Wasser  0,006  ='(y,M'pfct,' 
und  an  Königswasser  0,011  abgab;  es  blieben  0,002  Kjeselerde 
ungelöst.  Die  salzsaure  Auflösung  enthielt  0,002  Eisenpxyd  == 
0,058  pCt.  Eine  chemische' Verbindung  des  Eisens  "mit  den' or-^ 
ganischen*  BestandtheHeii  des  Haares  ist  deninach']^  nicht  wahr- 

ßcheinhph, 

». '  ■'')*'■,  "'  I'  '< iit»?  /  *  '"i-i 

B.  2,540  braunes,  bei  1?5<>  getrocknetes  Haar  gabjep  1(1028 
=  1,10  pCt.  grauffell?er  Asche,  au&  welcher  kochendes  Wasser 
0,013  =  0,51  pCt  auflöste.  ,  Die  .wäs^rjge  Auflös^nff  erhielt 
CJilornalrium ,  scluvefelsauren  Kalk  und  etwßs  Biitererde. , ,  Salz- 
^ure  löste  9us  dem  Bückstand  0,15  pCt  phosphorsauren  Kalk, 
und  0,39  pCt.  Eisenoxyd.    Es  blieben  0,05  pCL..Kie&elerde.  . 

,  ,  C'  M25  brauneSjjHaar  h}nterliefsen  beim  Gl(i|]tgPj  ifiipin«», 
Pxirzellantiegel  0,014  ,=»  0^31S  pCl-  geJbejCj^siehe,  .die  aA,i|Cör/ 
nigswasser  0,010  abgab.  Ammoniak  brachte  in  dieser  Aufloijiff^ 
einen  weifsen  flockigen  Niederschlag. Iic^vor.  ,  ,,r   .,./ 

Z>.    5,900  schwarzes  Haargfiben  0,060  =?  l,OJJ  pCt^b^pu»^ 
rpther  Asche,  aus  welcher  Wasser  .0,017  ==f,  0^29  pCt.:Scbwe^    ' 
fel^ures  Natron,  -K^lk  und  -Bitterde. aufnahm.    Bei  Behandluiy 


t^Oii  Laer,  chmi»che  ünierwüokmg .dotMaare.^      ITT 

4efl  aöckstoodes  iiiit.Sabssattni>  lösten  Jioh  Q,1U4  pCL  Eisenoxyd, 

das  nicht  mit  Phosphorsaure  verbunden  ,,yar. 


£.3,470  schwarzes  Haar  gaben  0,040  ttti  l,tö  pCt 
bnUtte/i  Asche ,  züs  .<ier  durch  Wasser  -0^012  s:  0,35  pCt  auf- 
gelöst wurden.  '.* 

riüLc  3,872  ^efamrzes-Haar  |^ben  eine  rofiibriiiha^  kopfer-^ 
blutige  Asche.  Der  Eisenoxydgehalt  betrog  tdarin  0,013  = 
0,385  pCl.-     V   •).-'.  .  ..!  ..     --/.•:    i 

;  G.  2)348 '  mihi^s  Haar  |aben  0,031  i^H,30  pCt..gelb- 
brauoe  As^,  au^  der  -durch  Wasser  0,022.(td::  0,93  pCk  auf- 
geaOMiOen  Avurden.  Sabsaure' löi^e  Oß05  M,^die  ntokstind^el 
Kieselerde -betrug  ,0,004.  Die  salzsaure  Auflösung  enthielt^c  0,004 
==;. 0^470  pßt.'»Eis«[ioxyi  !.:.-,  !:i    t  ■  vJ. 

.  iL  2,586  rotlies  Ifaar  gaben  0,014  i=.  0,54.  g^er,i  locköi^ 
rer  Aspbe,  worin  0,007  =s  0,270  p(ä.  tn  Wasser.  loslkb^  B^ 
standtheüe;.  Ssdzs^ure  löstet 0^007  Eisenoxyd  ond  hkitdrii^fetVMl 
Kiesäeerd^*  -  "  i     /.'  '-^   -    -  •::♦•;••  i  ^ 

J.    4,319.  fothes  Haar :  gaben  Ü^DSQ  rs^  1,85  pCt.  gelber. 
Ajbhct^cin  der  kein  Eisenoxyd,  zu  findeiiowfHr; .:  /    \    -    ••    \ 
K  -  jfiMLi'jgraues  Haar  gab  bi^im  Yerbrerineif  eine  Ikrauae^!  4iidbl 
aOntodttltf^^irßnde  Asche,  von  dar  sicÜ  ;i/irfflli|r;in:W:a8deti  löst«. 

L.    3,432  graues  Haar  gaben  Opii^^'%Q'l^^ 
w^s^,^\4Äql^ei^.3yon  der,  sjch  0,007  s=  0;24vp£lt,-,iYi;WassQn  lös- 
t^»  eSisJMiebfiQ.  0,^011  eines  beerten  k^nigd^^lHil^r^.  Zurück    Jki 
^ffi^^urff^ti^sten.  lac^^  m^  l0t%t^en)O,OOä..^)  (^3a;l^Gi.lEiM 

JB;i..;3,&?7  grall9^Haa^e  htot^rli^e».iO/)29;  f?:  0,?E5upßfc. 
Ascbe,  iX^fPffjfipii  an  Salz^iävfe  abgaben,. ^vihrendfeiiijgpiiiiä» 
kdnjiiges  J^ofoRur^cl^lßb/    Di^. .  Flü£»igfeeil  enthielt.  nUr.  i^ureA 

Stellen  wiir.Qi^p  .d^f^'^aUenen  Resgltsdb0i'jaw^9t(imtoij;8O//Ua^ 
1)»  fV^^f uff'i  ^  ymfm^^^  ^  BestmdtkettonjddrüUfdre  in 

iOO   th.:  .'•    .'V    ">V   --r-:    ••     r?:0 


ITS      vamLa^i^,^hetni$che  ünterBuehtmg  der  Soät^. 

,  /(.  .      .  .;     ]AaM.'  in  Wais«r  lOsL  Best  lEkmorfd.  sckwoibik idi4 

Chlornatr.,  schwefeis.  phosphr8.Kall^ 

-'    KaRiL  and  Bittererde.  Kieselerde, 

Bwiie^ifaair     Qj54      -      0,17      -      OfiSß    ^    0,312 
:  ^  1,10    >-      0,51      -      0,MO,  -*.  OtO»   1* 
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— 
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« 
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(^mes  Ebuir      1,00 
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0,24 

-     0,232 

^    Oiö28  - 

,,,  0,75    •  —        w  99        "^'  "'^»r 

Man  sieht  hieraus,  dafs  der  Gehalt  der  Haare  an  unor^am- 
SQb0nr  Beslandtheilon  weder  constant  noch  fär  <lasselbeivHaar 
gleichartig  ist,  man  beobachtet  ferner  keine  wesentliche  Yer-< 
gohMeilh^t  dieser  Bestandtheile  hn  rothen,  schwarzen  oder 
grauen  Haar,  so  dafs  man  weder  dem  Eisen-  noch  dem 'Sab« 
l^ehdU  die  Farbenverschiedenheit  Zuschreiben  kann.  «^ 

Der  von  Vauqireliii  als  Hauptursache  der  Fatbei-di^^ 
aclbmr^  Haare  betrachtete  Eisengehalt  ist  Sufserst  geringf,  so 
dft&  er  hienai  nichts  beifragen  kann.  Mangan  und  keblefasMnIn. 
Kalk  jconnte  ich  nicht  in  den  Haaren  auffindea   '  .\ 

17.  Besiänmmg  des  Phosphor-^  und  Sc^efelgishalü  'Ar' 
Haare:  ^  Die  >gbrHigd  Quantität  von  schwefelsaure  Siffeen,  die- 
in  den  Qaaren  enAalten  ist,  erlaubt  den  SchwefetgetiaK  '  dan^b* 
Zersetzung;  mittelst  Salpetersäure  oder  Salpetersalzsäure  ^  'MP^ 
stiaimen.  Ksweilen-  ist  9^  vdQi^cn  Oxydation  des  Schwefels 
emKocheniTon  4  Tagen  nolhwendig.  Die  zu  dait  n^hstebeii«^ 
den  Analysen  verwendeten  Haare  wäre»  wedeF  nitf  ADEdhel, 
noch  mit  Aether  oder  Wasser  ausgezogen,  weil  hierbei  Kift  TWäK 
Sdtmfel  ab  Schwefidwassersloff  verdächtigt  Wird/ 

S^MO  braune  Hanre  g«iben  1,965  sänvefelj^tifeiii^  Bd^jt  ^ 
0,2711  =  4,98  pa  Schwefel  '^'  ^  - 


V9»  'L€^h,'fkmm§ekB  Untm'mcinmg  ditMamm      t7f 

'■■  2y8l64  braanesl  Haar  gaben,  nacli  dtoi  Kadumtiaitft  üRhigs- 
wttser  und  FMdn  «it  CUartoiufii  0^640  ach#«fQimUni:Bdi»yl 
ai=  3,90  pa  SchWefel;i  Dm  voiter-^fitrirte  Aofifiaangr  lieft  '^Mf 
aaf  dem  Pikmilk  Üie^  Vlüs^^ivvfisrie  darcht  SäimMdaiapa 
tom  Baryt  befrait,  tiiit  eiher' AoflAsuAf  ^^VDn  0^180  »EiMm  fhi  Sa^ 
pet^saure  versetet  und  liiit  Ammoinak  geKBt  Der  NMerifchlaff 
wog  0,290,  worin  0,032  ^  1,40  pCt.  Phosphorsäure  und  m^ 
senoxyd  des  Haares.  Zieht  man  hiervon  das  Mittel  der  <ri>igeii 
Eismibestimmungeh  Im  braunen  Hasa-  C0,049)  ab,  so  bleibt  (tbr 
Phosphorsäure  l,35i ,  *  )di^  0^5t4  pCt.  Phoq^er  entspreeheäf. 
Der  Schwefelgehalt  3,90  pOt  ist  wahrscheintich  eu  niedirt{gf  au»^ 

4,032  ^raunqs.H^ar  gaben  1,592  schwefi^batfren  Baryt  = 
5,442  pCt.  SchwefeJt  _  '  '  . 

3,418  schwarzes  Haar  gaben  0,019  Schwefel  und  |l)0j5^ 
schwefelsauren  Baryt.    Diefs  entspricht  4,85  pCt.  Schwefel, 

6,149  scHyvarzes  Hasgr.  gaben  2,334  schwefelsauren  Baryt 
=  5,24  pCt  Schwefel.  . . 

2,636  rothes  Haar  gaben  0,005  Schwefel  und  0,672  schweb 
felsaureh  BaiTt'^  ^D(^  SaWelgehalt  hieraus  'G5,tl  'pCtb  ist 
wfihnscheinlich  ZU  klein  ausgefallen.  '  *   ?''     ' 

ESile  andere  Sorte  rothes  Haar  Keferte  vohlOiSÖJr-^  3^995 
sclmeffetsäuren  Baryt ''^5,02  pCt  Schwefel.        *'  '-"^  '*''     '. 
^3;75Ö  l^aä^fHaÄif^^gaben  0,018  Sfchwrfel  u6d  ifi43  M^6^ 
fels«irenÄi^^t=="%^5*pCt  Schwefel  '       ' 

*  "TJ,440  grames  Hgprg^^^  0A12  Schwefel  und  0,732  schwe-r 
feisauren  *  Ääryil  entsprechend  4,63  pCt  Schwefel,  ferner  6,027 
Phosphorsänre  upd  Eisenoxvd.  Nach  Abzug  des  letzteren  erhalt 
man  0,465  pCt  Phosphor.. .  -   .       ,  , 

Wir  haben  demnach  für  den  Schwefelgehalt  in'lÖÖ  th.V 

»^itfiS    —    4,86'  **-.  >5,0»i  i^-:f4)i6"^ 
Schwefel.    .    ..'  L..  ^^    ^.,  ^,^  ,^,    ^^^y 


..14^  --    4,1 

•  :  •:  •'  ^44  —  5, 


IM      laem^JLf a^r ,  ehmnkche  ün^stgu^aiiig «den?) JBaatet 

-->/o(nS^]S«Iwrj3&igeIifilt>>iii  >dem  schy^rasen'  Haare  ist  ctejdbnach 
luobtlgröfiiei^^  :«ls(  im  tiraillien:  iod^r 'grDiie&  iJDSe  geringre^ln 
#fSobuäjpr  be^eisl  niObt^/dtfs-:  eh()in  kdne  ofaetnischeo  Vefbia- 
dungr ! Ailr/iHiteni'i  torganischan  SfoSe  ;cler  Haare  vortaodeii  ls% 
sdoderh  iiiiff;iddfs  iiie  OmsMilitöt  di^^)  Yfsrbmdunglnickl  eOfusImai^ 
iist.rW€M>v:fi;  dor'SohweßSl  nifiht  HiU  :dem:Bindestoffev.9tm-*; 
dätn'mit  den  PrhnitiY^sera  ^latbtindenj^t  und  :die  QuatttitlSt  de» 
Bbideistoffisl /wechselt/ fiö  kaiufi  der  Schwefelgehalt  nieht  coastanl 
aeyH)!  obSohon  er  mitdem  JE^r^leinsdn^ilmif'sjRiiner  in  gleii^bier 
Ufedg^  tenthalteal^l^  ;tm  .M^tet^fe^j^gtider,  $eh>tef<ä;itai.  schwar- 
zoDy  btiilifli^n^  rolh^niundigraueniltor  fitpCt 

Die  Haare  enthalten  auch  freien  Phosphor  chemisch  ver-' 
bündbn,  da  dlef  Quantität  Phosphorsäure,  die  mittelst  Eisenoxyd 

*  *     * 

gefallt  werden  kann,  viel  gröfser  ist,  als  fn  den  vorhandenen' 
jJhosphorsäuren  Salzen. 

18.  lieber  den  Farbstoff' der  Haare.  -^  Bei  den/vielfältl-" 
gen  Versuchen  zur  Abscbeidung  verschiedener  Farbstofle  aus  ver- 
schieden gefärbten  Haaren  erhielt  ich  stets  ein  neg^tive^,  Resultat. 

•/  ^I^fJkann  keinej^ji^^e^  die  Angabeii;  vx)n  Vaiiqiaeli^  ,t;estfif| 
tigen,  der  aus  rothem  Haar  ein  blutrothes^  aus  sdhwarzem  rein 
g^grünje^^Fe^t^^fircb; Ausziehen  mjit  Alkohol  erhielt.  Jö^f  mit 
Alkohol  und  Aether  beh^delte  Haar  besitzt  se^i^e  ^arbe  n^«^ 
S^mWW^^rh  ebensQ  d?s  lange  iro.^faiJM^^c^^ J^i^e^^^ 
während  die  Einwirkung  ,  der  d^  Haa^f^rselz^|)4ett  Itfatßrjpn 
aber,  das,  jßesteheq  eines  Farbstoffes,  keinen  Aufschlufs  ffiebt. 
Verschieden  gefäjrbtes  Haar  enthält  qie  nämliche  Menge  JBisen  up(| 
S(^hwefel:  als  Hauptbestapdtheile  keanen  WJs.dWohl  im  scbwar- 
zen,  wie  im  blonden  oder  rolhen  fiaar  ;iur  das.  mit  Schwefel 
verbundene  Protein  und  den  Bindestoff.  / ' 

.ur:i]Pifiiiyoj;§^iö^e  F^be,  der  H^sflj. J^^  sich  indessen  mit 
eirmd  gewissißQ/^Grad  von  Wahrschiäiifl^Dhkeit  auf  eine  andere 
Wdsit,    als  au^  einer    tfaEaftiischen  :1(äfechiedenheit;    erklär en. 


jedoch  nicht  niit'der  »Slebertieit,  Mretcbe  dmit  wiehUgeArnkt 
erlbittertJ ''*  -  '    .'•  <  'mI»;,! 

Getrocknetes  Fibrin ,  getrockneti^  Eiweifs  uni  getrocknetes 
Ca^än,  sind. :<44WPch  nicht  so  sehr . v/^acbieden^  ißb  daraus 
die  volikioinnii^ '  weiCse  .färbe  des  ersten  und  lefxtea  und  [di^ 
gelbe  Farbe  des  ,^\fj^en,  fcpnnte  erkl^  werden.    :  . 

Das  weifse  Fibrin  und  ,das  gelbe  Albumin,  das  in^cir  et- 
was röthlich  laussieht,  enthalten  genau  dieselben  Elemeite.  Wo- 
^  die  yersehiedene  Farbe?  -Löst  man  Pflansen-AIbunün,  Fi- 
brin und  Albumin  von  Thieren  in  Kali  auf  und^.jEäll^  daraus  das 
Proleih  durch 'Essig'saufÄ,  so  ist  es  weifs  oder  ^twas  grau; 
nach  dem  Auswaschen  mid  Trocknen  Ist  es  pechschwarz  un4 
liefert  beim  Reiben  ein  graues  Pulver.  Woher  diese  schwarze 
Farbe  des  chemisch  reinen  Proteins?  Einer  chemischen  Yer- 
sehiedenheit  des  weifsen  Fibrins,  des  gelben  Albumins. und  de$ 
schwarzen  Proteins  lafst  sich  die  Farbenverschiedenheit  nicht  zu- 
schreiben,  eben  so  wenig  geringen,  der  Untersuchung  entgehen- 
den Beimengungen.  Da  wir  nur)  in  verschieden  gefärbten  Haa- 
ren  keine  chemische  Verschiedenheit  wahrnehmen,  so  haben  wir 
allen  Grund  graue,  rolhe,  Blonde  und  Schwarze  Haare  für  che- 
misch  dieselben  SloDTe  zu  betrachten  und  die  Farbe  hur  einer 
physikalischen,  nicht  chemischen  Verscniedeiiheit,  einer  anderen 
Anordnung  der  Theilchen  ziizuscnreiben,  wie  es  hiefür  viele  Be- 
lege  und  Analogien  giebt. ' 

Nuir  allein  auf  diese  Wäs6  lassen  sich  die  unzweifelhaften 
Fälle  von  plötzlichem  GrauwePdön  erklären,  ferner  die  Fälle  von 
theilweiSiem  Gfauwerden  dösi^ii^Iben  Haares  während  des  Säugens 
und  das  wieder  Erscheinen  der  schwarzen  'Färbe  mit  dem  fein- 
dteiten  des  Sähg^itö,  wl^^^mir' eiiif'l'^li  ti^t^  eÜVier  «Ih*^  bekannt 
is*,  bd  wdcher'  die^-  Wedhs^ftt  ^föhfrfial  elntriri-  -^  •>'»''•!   '    ' 

Schlips.  —  Aus  der'  chiBmiiclien  JMethttdkd^  '4^^^1Keti^ 
schenhaares  haC  siph.ergebeniv  dafs  ^da88elUe  ulf  Iiaut)tbefiland- 
theile  enAilt:  em^ny  dte  leinigebendte  Subctauzen  sichknaddie^* 


beadeii^diiüvDB  Aer  seksehtZosathiri^iiseUlungJuadLyeribiilteD^t^^ 
abweichenden  Bindestoff,  wahrscheinlich  nach  der  FoüoidlcCi^ 
H2V  N«  O5  ztaonmengesetzt  m.//     . 

'"''''Petita  dtte  SchwefeWerbittdung  deS  PrbliJnd  mit  einem 
viel  größereil  Scihwefelgehtilt^,  al$  man  in  wAd^^  ftieriscHeB 
Malerien  bis  jetzt  aufgefunden  hat.    Während  hemtlchi     ' 
-'     daiS'Cäsein  aus  10  CC40  H«»  1*?iö  Oi^Jf  +  S      *^    ^ 
-       das  Kryslallin  aus  IB  (C40  H^i'  Wiö  Oii5  +  'S 

das  Albumin  des  Sermns  aus'lO'CC4o  "Ü^iiio  OnU  •H^'PSi 
das  Albiinitn' a.  Eiern  )  '        -^     •       •'*'',,  '    ^    ' 

dasPFbnn  \  .^  r»» '^  «»     "•') 

hacli  den  Untersuchungen  von  Muldei^  b^eisteht,  so  haben  wir 
liier  eine  Phosphor-  und  Schwefel  Verbindung  des  Proteins,  diö 
als  C40  He2  Nio  O12  +  Sj  oder,  den  Phosphor  mit  angerech- 
net,'als:  '''   ••  '""'    ■*'■■•'• 

12  CC40  He,  N,o  0,,  SO  +  Pa      '      ' 
betrachtet  werden  kann. 

•    '  ■  •  •        .  !   '■  ,  ■  ■        ' 

Diese  Verbindung  wird,  wie  alle  Proteinverbindungen,  beim 
Kochen  mehr  oder  weniger,  unter  Entwickelung  von  Schwefeln; 
yt^asserstoff  zersetzt»  Pieser  grofsß  Schwefelgehalt,  der  ohpge- 
fahr  5  pCt  betrag^ ^  ist  die  Ursache,  warum .  viele  Metallsal^ 
rotbes  oder  im^ers  gefärbtes  Haar  schwärzen. 

Dieses  Schwefelprotein  scheint  kei^n  FjEa;b^tpfr  zu  entbal- 
^cti^  sondern  nur^  durch  eipe  ve^j^^^ene  Anordnifugr  der  Theil- 
^hendfe;  Farbe  zu  bedingen,  ppe.,y^scbied^nhe[it  der  Zui^am- 
mensetzung  d^r  HaarbestandtbeUe.f^ei  yeri^hii^deper  ;]^£gcb|^  koontt. 
ni^ht  pa^ligreiyiesen  werden. ,  ,    ;...,.:    ,,;  .;     .       .  , 

j,M.,  )ii^l)ei»  dieß^iw,  gd^wflf^roteiH;  fimt  eilige  fct|e  Dafei^^a. 
und  andere  Beiniengwigen  vor^^eo«;  i^  ^}nd^mx^  nicM  fisi 
Yiifm^üißJ^  4SQIjta|i4(h9ite  fier  Haare,  be(r,aQlHfit  werdi^  können. 

-i  MfiGeriacjes^  verhalt  es  Isicb  .mifc.  dea'^unal'ganiluhea.  Bestadf- 
ttteüen  der  Haare«    Das:  flii*  Oiyd  >  in  den^iHwe«  vitehamkni 


van  Laer,  diemüche  ütUermdiwig  der  Haare.       i83 

Ei$eii  tii9.fetnig*yon  0,4.pCtO  ist  tben  so  wohl  mit  dM  fm- 
tein  chemisch  verbanden,  wie  die  geringe  Quantität  anorgani- 
scher Materien  in  dem  Fibrin,  Albumin,  Casein  u.  s.  w.  Viel- 
leicht  siqd  abqr  auch  diese  unorganischen  Materien  mit  dem 
Bindestoff  vereinigt 

IMese  einfache  Zusammensetzung  des  Haars  giebt  uns  in  sq 
fem  eine  natürliche  Vorstellung  seiner  Bildung  an  die  Hand,  ab 
in  dem  Blut-serum  und  -fibrin  Protein  vorhanden  ist  und  deqoh% 
nach  die  organischen  Elemente  des  Haar$  sich  nicht  erst  an  Ort 
und  Stelle  Bilden  müssen.  Das  Ei$ienoxyd,  der  phosphorsaure  und 
schwefelsaure  Kalk,  das  Kochsalz,  die  schwefelsaure  Bittererde 
ynd  die  Kieselerde  rühren  von  dem  Serum  des  Bluts  her,  der, 
Schwefel  aus  dem  Albumin  der  nemlichen  Flüssigkeit.  Der 
Schwefelgehalt  des  Albumins  aus  Serum,  ist .  doppelt  f^Orgrofs^ 
als  der  des  Fibrins,  wenn  also  Fibrin  aus  d^m  Albumin  des. 
Biutwassers  entsteht,  so  mufs  Schwefel  frei  wenden.  Vietlßiqhti 
rührt  hiervon  der  freie  Schwefel  der  Haare  her  und  es  könnte 
so  das  Wachsthum  der  Haare  mit  der  Umsetzung  des.  Albumins. 
]a,fi|itfin  im  Verband  stehen.  Ob  sich  hieraus  g^uiz  oder  theiW 
W^q  dat;  Ausfallen  des  Haars  bei  Phthisis ,  bei  Reconvalescen^t. 
nac^i^hweren  Krankheiten,  wo  die  FibrinbiUhing  so  g^ingjsl^ 
adelten  lafst,  mufs  dahin  gestellt  bleiben.  :  ,v 

i':  Der  bed^tende  Scbwefelgehali  der  Haare  führt  «ichdurderl 
Vermuthuog,  diafs  in  dem  thierischen  Körper  schwefelsaure  Sated^ 
ioSulfiiir^c»  üb^gehenkonaen,  deren  Schwefei.,bei,der:  likmitr 
hiUhmg  an  das  Pf otein  tritt  .     .  : ;  .'    > 

-s:.!Dijis  Entstehen  des  Hauptbestandtheils  der  Haare,  des  Pro« 
teäid,(i8t  idenmabh  einer  der  einfachsten  Prozesse^  die  in  dem 
Oifftpismus 'VÖr  isich  gehen;  es  bleibt  indejssen  noch  die  Entet«-. 
hung  des  Bindestoffes  aus  den  Bestandtheilen  d^^^l^hierk^perf : 
zu  erklaren  übrig. 


a./     '    .■•  ■     f'  '  .IsiiuA  : 
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(iM>ör:>di;e  Zasammensetznog  des*  Innlin^^^ 

•  '  \oxi  J.  H,  Croochewit.  •  '*  •   '^ 


Muldbr  hat  in  dem  Bulletin  des  scienc.  phys.  et  nat  eri 
Ne^rlande,  1838.  S.  41.*)  die  Zusammensetzung  'des  Tnulins 
Mis  Heleiiiüm  und*  ans  Taraxacuni  niitgetheilt  Ef  {Bnd'Sim  die 
Formel  Ci4  H40  Öjo,  also  ein  doppelt  so"  hohes' Atomgewftlit^ 
aft  »r die  Släffik"   '    ••    ■•■■'••'••'•■  .•■''•■ 

'  *  Da  die  Analysen  von  PartieFl**)  ein  etwas  verscHieyenes 
Aäs^tti^t  gegeben  Käben  mit  dem  Inulin  aus  der  DahlienwureeV 
^Veranlafste  mich  Prof.  Mnlrfer  zu  einer  vergleichenden  Vri- 
fenniohung  des  Inulihs  aus  der  Dahlia  mit  dem  auswanderen' 
Pflanzen.  Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  daß  die  Ana- 
lysen YÄm  Parnell,  so  wie  auch  die  von  Muldier,  richtig  sind 
und  dafs  das  fniAhi  aus  der  Dahlia  anders  zusammengesetzt  ist, 
als  'das  ausBeleninm  und  aus  Taraxäcum. 

Beide  ^er  Untersuchung  unterworfene  Inulin  -  Airteii*  wäi^en 
sclitieeweifs.  Sie  wurden  im  Januar  aus  geschälten,  mit  kaltefo- 
W^'asser  ^t  "ausgezogenen  Dahlienwurzelri  dargestiellt/  'wkteAl' 
dÄäfe  in  Stücke  zerschnitten,  mit  Wasser  gekbdit  unö  (Kil  PKS^ 
s^keil  SÜ^irt  wurde.  Aus  der  fast  farblosen  FlütelgkeFf''=sJi2f* 
sich  beim  Erkalten  nichts  ab.  Sie  wurde  im  WasserÜad^i^ 
Extrafddicke'  Eingedampft  uvid  mach  dem  Erkatfen  iriit"  Ultem 
Wäsäsr  vermi^ißht,  wobei  das  Iii<:iltn  'ungelöst  <(rfieb.  Diese^T' 
wttrde  i»  lioGh^näem  Wasser- gelöist  mid  erkälteil  "gelalaseti ,  woi 
sich  ein  Theil  Inulin  (V)  pulverförmig  und  ^imz^i^^ifs  absetail^;^ 
die  iübri^  Flüssigkeit'  wurdö  abgedampft,  de^  QttdfiHttod  ttA  kal- 
tem'Wässör  vermisdit  und. so  ein  etwas  ilösk'UiBiies'.Intilin.^Ql}; 
erhaheii. '  Beidet  Modifibatidnen  wiurden  .  mit  Aikohol^ieiiu^eRffd 
ansgpkocbtiiütad'^gelrolckiiät  •-  '  •  x};-")l)!>':i  .'.,1.  v .::. 


♦)  Diese  Annal.  Bd.  XXVffl.  S.  278. 
**)  Annal.  Bd.  XXXIX.  S.  233.      * 


€fr0O€iewiij  Über  die  ZmmnmeheetM^  4e^  jfimttik.    Jg5 

I.    0,307  b^*  120«^  jfelr.  gfabeR  0(4^61  KoUeiufiure  n.  0,174 
WlBBlifecr. 

'>  4fe93 »ei 4«0<>^. g«ben 0,864 K^AIensönre II. 0M5 Wasser. 
IL    0,333  bei  140<>  getr.  gaben  0,530  KoblensSiM^  u.  0,166 

'     '  Dfef^  ergfiebt  in  lOO  iph. : 

EeUensloff    ...    43,95    —    43,94    ~    44^1 
Wasserstoff  v. ;; .    .  /  6,20    —      6,28    —     6,;21 
Sauerstpff.;^    .    .    49,75    —    49,78    -    49,78. 
Diefs  sind  die  nemlichen  Besultate,  wie  sie  Parnell  erhal- 
ten hat    Es  geht  ferner  daraus  hervor,  dafs  das  schwerer  und 
_das  leichter  Jösli^be  Inuliin  aus  Dahlien^  l^ej  ,120®,  140»  und.  160® 
^eterocknet^  die  nemliche  Zusammpnse^oog,  C^  H^,  Oji  haben* 
Es  wurde  nun  InuUn  aus  Helenium  auf  o^ige  Weise  dar- 
gesteDt.    Die;  Wurzeln  ^urden  gut  .abgewaschen,  in  Stücke  ge- 
schnitten und  mit  Wasser  gekocht j^,. das  Decoct  abgedampft,  mit 
^tem^.Wjissipr  ?^u?gazqgen,  das  Inulir^,  in  kochendem  AVassjer 
gelöst  uwl. durch  Erhalten  gefällt,  Das  vollkommen  weifse  Inii- 
lia  wurde  nun  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  was  wegen 
des  ^b^genden  Helenins  unerläfsliph  ist. 

L    0,455  dieses  bei;  130®  getr.  |uulins  gaben  0,^20  Koh- 
lensäure u.  0,255  Wasser. 

J^,    0,612  g^en  0,983  ^9Wcyi^^ure  u.  0,345  Wasser. 

.  ;  ,  i.'  .  IL 

kotilensiollf     .    .    .44,30    —    44,41 

'tTasöfei'stoff    .    .    .      6,23    —      6,26 

Sridä-stoff .    .    ;    .    49,47  —    49,83, 

*     '  DfeseKestÜ^te  irtlmmeii  Vmier  'nilt  den  früher  Yon  Mul- 

■  ■  ■        ■  ■  _ 

'der- c^haltenih,  hoch  mit  denen  Ton  Pdfrnell  übereia.  Sie  be- 
wi^sen^vörerst,  wie  oben  erwähnt,  dafs  es  mdn-itb  efneModifica^ 
tion  des  Inulins  giebt,  indem  der  Koh!eftstM|f^aii;  bei  demselben 
analytSk^hefi  lilethddi^,  hä  didler  letaleren siwiicllan  den  vonlWul^ 
der  und  di#'^Mi  tarnefl  ^niteneiVliegt-  4))eM  Abw«iehiii% 
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l»t  KolJeiMWBgel»»,'  ^fe«*»  ailein  von  der  fnä  ^«re,Jf|uUa  che- 
misch verbundenen  Quantität  Wasser  ab,  so  dafs  die, ^E'rOi^oi^I 
fir  dterJelöwo,  M«4ffi<»ft>^  C!u  Bkt  Ot«|  oder  )(?iü  Äo  O^o 

Die  ersl^  Frage,  die  beantwortet  werden  mufste,,  iA  finn 
diese:    sind  die  Inulin  -  Arten  ip .  de^^  ye|r^bi^flßppa.|  jPfla^ 
wirklii*  verschieden  odef  hängt  diese  Abweichung  nur  von  der 
Bereltdiisweise  laft  ?    Dia  Berfeltbngsweise  kflofr  näiUIch  Ein- 
flufs  ^tauf 'llab^n-,*  denn  diireh-  ISstündiges'Hoöh^'  tafst  sich 
das  Kuiin  gänzlich  in  nicht  kVystallisfrbaren  ZutUerW^mdeln. 
"Öurcii '  ISrigeres  KocKön  kann  demnach  eiil'  tfr^if 'dös  Ihüfins  in 
'Zucker  übergehen,  der  mit  dem  unvei-ändeWbrj^liraliri'  veifetindeh 
bleibt    Die  nerftlichij  Veränderung  katiii  ab4r  teh;' in  tieh  Pflan- 
zen selbst  W  itci  gehÜh,  so  dafs  auch  bei'^leiüH  lahgeih  Sö^ 
"ci'^n  der  DaÄ-.  Alant^-ödef  TäiraiaMi'Wurzäh  ver^chie- 
~d«ie  ModmM'i'aef  tt^^^^   eÄalten  wteräen/kiiÜen.       ■■    ' 
'    Wir  können  so  anfiefim'en,  dafs  eä  m  lliuM'i=i=|ei2' H^o 
'0\^  giebt,  mif  w^lcIt^ni'Mr  und  meht  Wamf^sicli 'VeAindeh 
kann;  so  dal^l^^  in  2^C«^  H,o  O.o)  +  Vi^'ö^^^i^^'z^ 
'sehen  diesen^  b'eid'k-'li%\i';'fi^^^         von  Ci,;tt,i"0,o'*  find  C,i 
HL    0    ,  wefshalb  man  fiä  verschiedener  Bfei*eilurigsweise  rihd 
"aus  verschiedenen  Pflanientliälen  bfei  d^r  Artalyse  *des  faulins 
auch  verschiedene  Resultate  erhalten  kann.         '  ^  ./* 

Eine  Verschiedenheit  in  dem  Terhiiltert  knüpft  sich  hitt-  von 
selbst  an.  Die  von  Mulder,  früher  untersqchtenjimlinarten  wa- 
ren durchs  Erkalten  aus  de^m  Wasser 'abgeselzC.wälbrj^^  daslnulin 
aus  der  Dablia  nicht  nieiOTfällL  .  Die  AuflösJiphkfijt^nimmt  dem- 
nach zH,'J««*f^  da«  In»Sp  HKM  %.dratajstaad gjj^ogapgen ist. 

B^traehtan  wir'  :di«  i^wz^^r.  welche  fculja  lifsf»»,.  po 
4nöcble.  mm  gj^idWi  drft^  die  fli#.  sü%pa  Wui^d^,Q^y^^ 
iÖia^^erii;  iir»hre»äL  die  ^sßA   bei  gleich   langem  Kpcheo 

^mx^ma  wdr^dmm^mrM  !^WW>P  fft^)^^«»*  J^ß¥^ 


.r-^H  .S  .^^T  :rA7.  ...r.Rrfl  .v  li-norfO  .b  .:  r^-A 


ivrü  (Dvrii  mdUAblAsAt^fien  ties  InidiQ$'iii''kodieäilBn 
JMFääfiBt  tvM  ri>er*Hdie  jerste  HodifieMioa'  müh  in  die  tweüe 
ttaq^efäirtv'  ^voidiäHii^inan  inTChe- .  TaraxäoniM  und  AlanCvtVf 
«elft^  l(eiDC6weg0i!(iAer  dlte  «md'fetrocfaiete',  ^diwdiideii  tnuBi^ 
•vi^mi  aumiaiB  UödtfifcättiniCi^  H20'  0,o  durMien  wflL  :  ^J 
/!.  J^Wir  ieradhen:  ffl^ner  Jiriereiür,  da  bek  kxige^ifdir^estlUlem 
IMktii  ^MesltnUn  iiviiiid*  iofstaUisitimren  Zucker  Otüt^äem 
digem^Ktfcfctstt  -yoDköiflhiien)  Ivei^^  Mrifd,  dabin  deiii  AUat^ 
aiid'  LöwenzahnwjQigifract  liiöht  Tiei  Inalin  mehr  kaim  embklial 
«Bynv  sottdomldafsi^  gan%  bdef^  gröKstentheills  ia  Zoftfr  .filJeN> 

.  Diel  Flhigkell  Idei  hrolins'iMeteilbgtyde  zu  recladmi  M^b^ 

audi' Häiäte  htechtwtaane  InuHn-Atiftdeoiig^  rahusirl.  Ver^ 
fttiäobf  H^in  ai!*B(  iditieirwanM  AMflösumg  von  fcrfiri  biit  iBIei- 
zucker  und  Ammoniak,  so  eittittht^^  ^^ftiev i ]!liedevsch)ti^^ 
der,  auf  ekiUnc.RK^  ^amMKär^' hachTeiMgen  SCftnfi^h  ^jraue 
fbfe|(fehtft<li«igeriiangt  am  iMhaton  ix3)»lhtl^- ^o^on  -  M  gi^ofser 
TheQ  sich  an  der  AufsenscJüeickH^ipUtramsqnd  an  ^r.;icMMMM 
des  Glases  ang6s^,bat,  in  d^  dfeablMföAdd  FMtasigki^t  auf- 
gübtiiigen  wird.t  Es  zeigü/ sich  bei  naehkepiger -iJAlirsudiung, 
dafs  diefs  metallisches  Blei  n^.  Das  Inulin'  bestet^  demnfk^  tii 
hohem  6rade  die  Efgänsebaft  tfetallc^cyde  tu  redudren.'  Es 
enitiaht:  hierbei  Ameisensftdre,  d^  dieiieMst  iiili  der  durch 
Schwefelwasserstoir  vom  Blei  befreiten  PitaigkelHitohzUweiseMI 

Xyloidin  iJÖsPttch  nädi  meiner  ünlersuchuAg'SÄsdert  Inu- 
lin  nicht  darstellen;  telzlerä^  16si  sich'  in  IsalpelHgiör  Salpeter- 
säure auf,  ohne.^diif!»^W^9ser  i^l#ak  ^ar»M  nieiierschlüge. 

Zur  Aolhittelung  des  Atomgewichtij  wurde  biulin  aus  Dah« 


liei^^'^d  ap$(  Aläniwuri:ehi ,  'i^?wie  e|^ur^^le  genomii;en 
wopleii  wari^iin  gfe  vidjvaripsn  W^er  gcA^  und.zu  j^^er 
detii«dlRttet«t  AulAsüSgen  dioiUtte  eMes  (kHafi&ges  von. BIlBi- 
zucUe«!^^d^mmöiSiiI&  gefugt;  m  UiKstan<SO,fiAer-  den^lie 
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ifaaelbeiL  DäsilFtten  nod  Fdlriren  «eaiAah  In  tti«r  KiAiei^ 
•fiind-frdcfii  AtnonphäreL  Bei  einem.  liorltidigeahY&aäAiSTgA 
^'Sich,  dfdSiF/die  l^iedersoUigfe»  Jiack.dera  Ablaitfea<ikt 
keit,  staik  ^zusdlwetibackeii .  üfid  an  jto  Papier  nArngmn  Sie 
unnlen  cMiAdb  nicfak  dusgewascheii;  sondern  schnell  niid  stark 
«iifigpaprdisi;^  tvon  demFiltrain.  g«*Qiliöenrf  über  SchwefebSnce 
4itid[KaIi:-4inige;'{raga  tind  JielMcb «b^i.  100ff> ^einige:  Standen  gier 
tooiditiet  fßie: weisen,  .bei  g^wohnUdher  .Temperaenr  getnobUEttl^ 
«v»ib,  .pjto^gt  Jinssen  aber  bei  iOSÜ^  mehr  undmcfar  «uaam«- 
man.  Die  nemliche  Bereitungsart  wurde  noeb. einmal  mit  gleich 
gf(|f£9Bili  OttiUitilalen»  ab#r  nu^bt  demselben  Inuliii  und  FlUungsmit* 
tdf)^iederiMtt. '.Die  Diforensen^  die  sieb  aus  den  versdnedenen 
Iivotinarteti  jind  itsrßmlimgs^eiat  eiipriieay  siikdattfitililnd: 
r  :^L  :i,lS6fihulmi)Ie^d  «tt  Adantwurzeb  gftben  0^604  BldK 
(Mi^d  wd .Bfeir^Carin  Öj854[ßtei-^  .  :  ,  .  ..  '  ^r  r  ,f  ;; 
')::ri  i,8(M  :gl»ben  :(>|037i(i^^OM^  ,-    . 

tjkIoI   Q^lTobiuUnbteiimtpd  auä  DnhUenwurKda „ gabeft  :0^4M 

Bhmxydiiind  Blei,:  worin :0jl66[)Blcii. 

.iu7, 1^064  gnb^n:l(H96AiJKohten9aure  lii^d  0,316  Wasser.   ' 

,1)1 ;  D.    1^188  vlnoUflUeioxyd'  aus  Abntwurzehi   gaben   (VS47 

Blei^xyd  uhdjBlei^  worin  0,542  Blei. ; 

h;!    1^29ft>^enO,80£^  Kohlensäuren  und  0,280  Wasser. 
('/i.  IL    1,160  MulinUeioxyd  au^iDufaiienwurzeki  gaben  0^080 
BMtoydÄAMhBia»,  wMTiti  0,533  .Blei.         /  i.j  . 
-ünf  *»lf¥«g»bw  l,lp3.)i(fohleasä|ire  und  Q,mM^^ßset^ 
-loio^  1%*^?«  nachstpbtmdfifli  Formejn^   ;  n  ;   i  ,  i 

-rfrQ  ?jiß  ulUsfu  •»'»•'iv/  ^1.'^',  ^  . .';  ,..  ?.',[)  •.:;::-  .  'frj*    ••  * 

gefiind^n.     At     berechn.       ,  gefunden. .  At.     iieredin. 


i3J|ff..i.i,L:Vr  ,tj^e&>  T>8«ä ./  .'2;TO""-^'    2^39 ■•  "38  ,  ■    2,4» 

■1!^iJr^v  '.^.-^illifiA)  i'4B^  '^astßd    -    2Q,6i      19     19,89 

oiJlwOt  .'  •■;  -iMiO?!-;.:;^*     «2,02    —    $7,87  :     -4  ...iiSÖ^l. 


'» 


■•••.  .    .  ■  •'■'    /•     .•     .      .'^   ..  ;;   ••'   ,^     ••:  -InelA 
gefnnd«n.     Au    b^nchii.  befunden.  ,  Ai.  ,  bcreohn. 

C  :'  :    .    05,20    '32      2*,^  '^'   17,38    *#^^^lW^ 
H  •    .    .      3,32      48        3,21    -      2,16      24       2,%^ 
O  .    •    .   27^56     24      25^7«    -^    1»;»     iZ^  at[76 
Pb  0  .    .    43,92       3     44,8*^  ^f,  iß2;14  .  ,  3  ^  ^«4i»8W  I 
Keine  idiewr.^  i9teiYi«bin#ilgea  näMml  i»ji;:^e«jan 

Efie  Btenn&r^oAuig.jB»  tmci:iAJ9Pt:€irtMtt  )wte^nm 

dere  Ooa^iKt  JBMs,iiiimIich  4*  PJ»0  qnd:  (MsmrfftrihiiocliMlJAL 

voa  100*  Mfl^elriebm.-wird.  ■       ,:ih>:    ,?.'A  hm  i^o.nff  iil  urj 

andere  Tieriiindiing  #i//die  iVp^'ll  ]S§l&».ii|9irv>(iiiitlli)iajj)iuif) 

fanlin^-BI^oScyd  f(tt$  Alvit  L  .  jCs4"flebi0ift  if^i^  ai^^ums 
»  »        »      »    n.    C.24  H^t  Oji  +  5  aqi'liov/ 

Iq  beideii  fiWan  )iiw..4cis  >iiefii4i0be  bujfo  iiinWMI^  auf- 
grelöst  mid  nur  die  relativen  Oi|s»ai(fn9n^v0Q;R|i^ 
moniak  imd!  buUi»  vmKslriedlttV.geiiaifmiBc^  ^fimrfl^Qiu'iDii^S^i^n- 
wart  von  lieigiMengteiitJM8ilch--essig^i]rem  Bleioxyd  läfst  sich 
nicht  annefaineii,^  da  aii'^'i)er^}iiantitdt  BleiO^^utld^der  Zusam- 
mensetzung dei^  orgatiischeti  Materie  sicher^  freiirtirgiebt,  dafs  das 
Inulin  im  lä^^  Pstl  in  ^  Auflösung  in  einedi^ 'anderen  Zn- 
stand okd  mntr  nntr:ft>At  .Wtaißri  ivnnigier  vorbmfeQinMF,  als 
■im  teHtenr'HflUw  i'/^:l''S  t  .    \^i-...:\ .    :  o  .-r  -..;.!/.  '^ifß  v\\ 

Das  Inulin  ans  DaUienwurzeln  weicht. |pein2.lileeiion'i:ab. 
JÜiBtB» M\  fli)  dam  BMsftfas  iL  nad/lLrie«pie  nfkv^aiqhl  wid  audi 
von  dto  t^is  Allmt  vetschiedene  :ZiiS8nnneiM!el3!ii*(|^o5^ 
Wassep  slatf) Bleioxyd,  so  haben  rvvjc^dalärrsi  \A^  ,b:r»ioo(-n::> 


Diese  Verhfltaimi^tWBMi  rioh^ntehtAMf  die  Formel  des 
Alant -Inulin^,  C^a  H,«  0]$  +  3  aq:  oder  5  aq.  zaräckfub- 
ren,  im4' doca  besitzen,  beide  )(d4^atipaen  fast  gleiche  EifipQii* 

SCbaftra.        '.  ;      "  »i    ;'  •' 

htßi^  vo0!den'Bleitalzea  beider  Ber^ngilvrdsen  .abgeteufsne 
Fliissi^eit  üinterUeTi^^^acfa  dem  Feiendes  iäers^hüssigen  mrs 
durebiSckti^erdlwaAemibfff  AbdiHt}(ifldif  miä  Ver^cbi  des  dssig- 
UniMt:  Aniifl«niak8  ^nfe 'seftr  ^gei^pßQQÜiitllit  eiiMtt 'Stoffes  sü^ 
fidc;  der.in  tein^in  Yerhal»^  ttafl  d^  Uti'lMeioxydf  j^ebmiHeMii 
tfmeiiikattt^i '(i>to*veiiJM^  dtec;  <(|vdn  L<odbr  91  aus 

DUiieil  Qfid"iÜtfm$'lieiiöK{  dM'^  IhulthiltMfh-  einen  liMerjelkiv  iii 
luOteii^llvysserilödUiNieniiaM^  Vertritt  mbi  die  Blei<^diMttii^ 
gen  in  Wasser  und  leitet  SchwefelwUf^efstoff  hindOMli,  soibleifac 
iffle  ofgfflAisdie  M aleifti  in  Milteto  Wasser  ««urgddsiiNich  dem 
yerdiMiptbiftider  AOiMlIglk^  bkM  eine  »w^dits^  iii  ¥hMi%  MImi 
Wasser  unlösliche,  nicht  süfs  nach  Zncker  schmeckeütotHiiferi^ 
zurück.'  Die«»  ^mfird»' hei  120^  }gm^(kmi\^6^  AmitVs» 'unter- 

-i*     O^B^nbstam  ahi^ 'llerMhliciM^  gaUen  D,531 

«•MeitfÄtihft'^ö»d=  0,l«8:fW*öer.      '•>.''J. '-:  m  ö   i   •-•!••, 

-fi   il^^iiauis  AiMil^giAt^jSSr' Bl^^  und  O^iStt  Wannt 

-.rnr>,,  X  - |ilfflW«P*offi' •!;'.'•••■  ^-H 44-22  riT-fJ» 44^. ■,,...,.  jj.  ;,, 
,^,.;,  .•:  ,  •Wwwalofi..'  -  .-r.^.P  ^9  ;.,nc.^,.,  ^^ :,u.:^:'^if:fy,>t 
_:.X  fi^.  .:H.3i|UerÄl0ff.   ..    ^,,-4h.>  .^49;   rtü^i   ill?>?ft  „,;    ^j;;,.,  » 

^^i  (IKflwiMeHeM  tl0fien  ln*r Sn^  ZliteAnleiiselimg  idnn^ 
lin  aus  Alant  C&  oben)  ganz  nahe;   sie  zeigten. *te«hf!glBttii  das 
.|iemlieli0*Y6rhalt«n."  :'  "Kr.'/n'jürfi:< :   >•';; 

Dte  iii«i«iren%  kritenlVluKerilddiehdV  mi)  dar  UrmUM^ 
ies  Bleisalzea.harröhrende  Mkta-ie  war  duikeUMiua,  nicht  a&k 
sduneckend,  aber  saiMr  reagirend^  sie  gab  naehdea  Verdaiti^ 
pfen  und  wiederholten  Befaaadehi  mit '  kdtem  Wasser  noch  eine 
Udne  Menge  Mulin  uftd  binteriitfs  dann  beim  Abdampfen  eine 


gttifekrie,  «(«i^iWfllte  diiakd^  die  in  AI- 

kdbei  mehr  4der  nündttr  tRiSö^h  war.  Von  Dtthieiiwlirzeln 
war  die  Quantität  dieser  Substanz  viel  bedeotaoder  'aia  iron 
AMitf ,  MM  aber  ((tuä  daäiit  ibeteinstinimend.  6i^  kann  iiicht 
duroli  Eiflwirkiiligf  der  EsBigmr&  (des  Bleisaices;)  auf  das  IimUn 
wflweiMi  des  Abdaiiiptens  entstanden  seyn;  denn  budin  mit  E»^ 
ägsfiore  ^warmt  und  in  der  Siedbitse  bis  zur  Trockne  ver-^ 
dampft ,  bleibt  ungefärbt  Sie  ist , folglich  ein  Product  der  Ein- 
wirkung des  Bleioxyds  auf  das  Inulin. 

Schon  iif^  l^^nde  Beschaffenheit  des«  Bldsabes  deutete 
auf  die  Veränderung  des  Inulins.. unter  dem  Einflufs  des  Blei- 
Oxyds  in  Gbicinsäure  ^).  «        - 

Diese  S&ure  iisl  ^a  Bio'vs  mid  das  Bleisalz  \st  nach  Peli- 
gol  6  PbO  +  C24  Hso  Oh.'  Wenn  es  nun  gewifs  ist,  dafs 
daa  faalin  'd#eh  Blelexyd  gllkkz:  &Aet  Ih^Rweijtö -in  •gttcmsaures 
BkhXfA  amgewandek  irird,  lto  mtffsf,  jef  nach  der  Menge 'des> 
verfinderten  Imilind,  diö  2usiiM)e6^tilulig  dör  Btelverbinduigi 
TerscMeden  autfaüen^  da  man  ^l^ahtlleifi  Geai0iig«»von  Indin-' 
Ueii^xyd  Mit  gMcMBaUrettt  hai  ^As  war  leicht  nachttiweiaenv  ob 
in  deri^at  ans  dem  iMün  durch  BMojcyd  Ghicinsaune  enCstekl, 
deM  in  Lesern  lldl^mtfst^'dto  Ik^äune  ob^eiiannlt^  MtffieHe^^ 
Apogtadnsirtve^  sejYü'  ^Sas 'Veitälteti  dieser  letzteren  stkimiti 
anet^^^omfA^n^kntliidk^  d)eriApogf(K;iHBiu^ 

Ea^  filAt')$idh4iun  >aitt  vdUsMieiidMt  Versuchen  schiiefsen: 

i)  Das^MU«  iä^\  ^mädb  den  Pflanzen  und  der  Art  der 
Darslednnjtt  ^Tienjchiedtfnis^ft'^  «s  uHrd  leicht  in  nicht  krystaUi-* 
sirbaifeif '  ZncA^r  t;«^ätidei^^i¥öil^<(tem  et»  eine  wechsdnde  Qualiti^ 
tai  ^nndctn  «mthatbn  kanfiiy  WMbhttib  sdWöhl  i^he  procentiscW 
ZasäilimM!reteung4  wie  fi/ädi'iiein  Alomg^cfat  soväriabelist 

2)  DieFohnai'de^  Mikwhään&iOt^Cir^ii  Oio. 

9f  EMe  Veriindutigen  diss  Inülilfö  mit  Basän  verwandebi  den 

1 
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«>  Bit&et^  4^  p.  9i.  iM  'du^  AomdlrM:  HXXVl  5:  259.         ^     '' ' 
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in  dem^  bmlia  weiOMB  voriwmleoeQ  mU  la^taUMit)iu^>  ZhIm* 
ker  in.  Ghidosäiirei  die. J)Qim  Abdaaipfea  an  dQr;I).uK  in.4i^: 
ginmsatire 'ubfiiieeht  .      1/    :.  :      '      if,// 

i4).ißa$  Idoün^ist  um  9O' feiner  und  freier  ,vcni  uokifysMil^. 
sirbarem  Zucker,  je  schwieriger  ea^  in  kaltem;  .W:Ä«a9r;:töflH<?hb 
ist  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  kaltem  Wasser:  Yf^rgrifmh 
sich  der  fiehatt  des  iaietereii.        .       .  .t.,;  .  • 


•  ;.) 


'I'  .'  ,.!  <••/ 


tJeber  die  Zujsäiilmensetzung  der  BadQ* 

schwämme;  , 

vqn  JJJrf  .|i.  l'a^cZ/^lPrivatiälpceat  j^  H^ 

Die:  .JBhidQ$)^hwfimme  lassea  $ipb:.,aiif  180  ^^3^  eriMteon^; 
ohne  dafs  eine  merJdiobe  Yeränd^rupg  ap  denselben  wakmelmrl 
h^jWird.  Sie  verJKeren  dahei  itbrß  durch  Feuchtigkeit  bedingte/ 
Ebstickät,  o|^  dafs  ^Sijpdoch;  mogiicb  wArdn  dict^elben^  1^0. 
getrocknet,  in  einem  Mörser  durch  Reiben  »ü  pokem  ii^>:zw. 
a;erkleinern,  da  sie  ihre  gf^ze  Zgbigkiejit  beibsehatteni.  ^-fferri 
steigerter  Erhitzung  fanden  sie  an  sich  m  z9r9(elzßn,^ohi|f|  yßf^, 
her  irgend  zu  ^weichen  oder  klebrig  «pi  ^^rden.  gje  e^Kmikf. 
keh  bei  ihrer  Zersetzung  einen  eigenthumli^eni  stiiikeQdeii  i(!#T, 
ruch,  kahleosanres  Amuooniak,  wenig  Wssß^t:^  und  •luspea:  eine 

spröde»  ziemlich  schwer  eiiv^uäsclieiTide  Kfthl^  mi^K/.:    . 
Da  es  schwer  fglU  deri/  let^tei»  ^iti^iibalt  yon.r  meglmwh 

eingemengtem  Sande  ^m  dep  3d>;v^imnA9  f^il  entferiM»  SQ  ynst^ 
seit  die  Asc^ei^estimmimff;(iip  Dfyrphscji^tte  beiragt  die  Asohen-' 
menge  3y5  pCtr  DieMbe  besteht  aus  Kieselerde,  Eisen,  pho^ 
phorsaurem  Kalke,  kohlensaurem  J^o^  .  Qypft'  ipid  geringer 
Weoge  voq  JodkalijunL  Diis(^.i^9i^en  i^itfii^/Viasser  werden 
die  Schwämme  weder  gelöst,  noch  erweicht,  wenigstens  nicht 
im  Verlaufe  mehrerer  Stunden.    Alkohol  imd  ^ether  nehmen 


g^fMßiii  Über  die  ImummmMfimg  dm:  Badm^wmme.    19S| 

M0  domwlbm  fgmwvi  HuiKen  eiim  «Ml  w^tar  unlennichteii 
Eettc0t  woL    Smwkynekea.i  so  lissm  t^  viM  conceMrirl  sMr 
mcbt  imxfcUoll  auf.di^^  StibilMiius.iein« :  Ue|>€»iipe&r  man.sid  ^ 
QoncDBtrtrtep  ßffhweEeMure,  so  wird:  diese  stark  bratm-sotiwara! 
g^rbt ;  einige  Zeit  oiit  den  SchwamoüBü  in  Berührung  gdlasseni, 
sodann  abgegossene  mit  Wasser  ▼ecdäüt  nnd  Qlit  Ammoniak 
gesattigt,    entsteht   kein   NiedenwMag.     Die .  «psgewas^heaMt 
Schwimme  babea  äre  Blasticital  verkareni  sind  brfichigi  ohnaf 
sich  jedodi  in  kochendem  Wasüer  z«  Iteen^  oder  merklich  in 
der  Farbe  geändert  werden  zu  seyn.    Dmtb  ma&ig  stwke  SqI«« 
p^rsaure  werden  .die  Schwämme'  bei  läügerer  Digestion  zum 
Theil  au^elöst    Der  ungelöste  TheU  sk^Ub-  eine  .sohlüpfirigei 
wekhe  Masse  dar,  von  gdber  Farbe^  und  iirti)igeb6rig  ausgewib^ 
sehen,  in  Wasser  unldslich,  indem  sich  dieses'kewn  gdbIieh:4<kV0ii 
firitt,  aelbet  be&n  Kedien.    Wird  dmihdbe  hingegen.  >9)iKiAipmon 
Btak  lAergossen,  se>  schwillt  er  stark  auf,  uod  y^  i^di  .endUck 
mit  goUlielb!^  Farbe  in  der  FlussIgkeiL    Von  KiiU/ivird  efimtl 
grefser  Leiehtigkeilr  Und  schön»  rotber  Farbe  aa(innpmmee(U 
Alle  diese  Losungen  geben  mit  GaUustiaktur..]Kieder$Qbl9ge,  jajcht 
cto^  mit  Kdliaugeimlz  oder  OneduBlberohl(»rid/  J^e  yofpi  deoi 
Bddislaiide  Jibgegossene  Sft^e(er«am'e  gleU  mtt  Ammeqjn^.  ge- 
eattigliMeen  Niedei!e0l)k^.   Mit  Salpet^rsMre  gekocht  wird  die 
Sgkwummsübstanz  sohitell'  zerstört  und  iu%dö0^:  unter  Gasent« 
Wicklung.    Submnre  wirkt  nur  ziemHck^ouceoHrirt;  bei  .laUgMer 
Digesten  aitf  die  Sf^wfimme  ein^   indem  sie  dieselben^^  wm 
grSftlen  Theil.  eufle^t^  ohne  defs  jedoch  4»  »ucaokgeblie^n 
Thefl,  oder  die  FUssigkeit  sich  in  irgend,  mner  Periode  Ue^ 
iafbten^  .Die:  t4$ur|g  glebt  mit  Ammoniak  keine  Tr.äbung,  eben««^ 
sowenig  mit  Biutbiugensalz  odar  Queak^ttberchkNEfid.    Durch  Koy 
diei^  mit  Salzsäure  färben'  sidi  die  S<diwamiiie:bnMHlC^  updiösen 
ttch  imt  rein  brauner  Farbe  in  der  $aure.  ,M»t  :6s^igaai(Pe)'iiueb 
llugere.  Zeit  digerht,  konnte  keieß  Yicfanderung  anr  iftens^en 
wahrgenommen,  werden. 


fM    Pas$tUi  aber  diä  Zusrnnmentmung  der  Bikbi8clMtimm& 


Kaiislboh(56^  Amm^M  init  den  BadesdmdmaiM  to 
vigig  gelMcht,  ändert^  dieselben  in  keiner' W^e«9e,  fiooh  <lble»  «ri 
ä^nd  eine  Einwirkung»  auf*  dieselben  atts.  Die  Wirkttog^  idevr 
fixen  kaustischen  Alkaliefi  ist  eine  desto  energischc^v  Sehen  in  > 
der  Kätte  werden  die  Sdhwdmme  durch  Kali  auigeMst 

'■  Diese  AufiösfaffgiMet  linterinerkUcberAnimoniakentwiddung*' 
SMI,  iie  nimtM  eine  gelbe  t^arbe  an  und  ist  vöUstandig.'  fibrote 
Witoe  wird  die  Einwiitung  beträchtlich  unterstötzt,  und  die' 
Dössigkeft  nimtnt  bei  eluOT  gewissen  Conoentralion  eine  SQhdne 
rdthe  Färbe  an,^  die  aber  bei  längerem  Kochen,  ^lurch  Aii&i^hme> 
ton  noch  mehr  Materien  na^h  und  nach  in  Braun  tibergeht.  Zb^; 
ttm  wird  die  Löstthg  diek  und  zähe,  entwickelt  befrächtUch^' 
Mengen  von  AitiitiohÜEik^  das  von  einem  höchst  unangenehmen^' 
^tbikenden  Beigeru^he  b^leitet  ist    Die  AmmoniakeintiKickhmg 
hfirt  tt^Hi  voUt^ndeter  Lösung  bei  fortgesetslem  Ko6hto  mitlEall 
keineswegs  %uf,  sondern  es  scheint  als  ob  aller  SOmi^off^im 
Form  von  Ammoniak  durch  Kochen  mit  Kdi  attsscMii^HMir  vsey^ 
Eine  in  der  Kälte^oder  Wärme  erzengte  Lösmig  der^iSehwigfiMe 
in  Kali,  vinrsichtig  mit  SSure  gesattigt,  giebt  einen  'ganz^^'unbet^ 
deutenden' Niederisehlag^  der  did  Flüasigkeü  cipalirifieri>i«i{(diiv 
mA  siOk  tolü  {gr(Aer  Leicbtigkdt  in  jly^rtiMsaiger^ttiwuwjMili 
imflöst,  ohne  chaib  hierbei  die  Wahl  d^  Siure  Mllbfl^>«iibiArfi^^ 
difidrendän  £iaflufs  auBübtOi    Die  sich 'beim  Neütrfalteii^ '^jitei 
ttpk^lnde  fSoblensfittPe'ls^  ron  Bchwefbiwasserstoff '  Ififegleüei,^  i«iiätt 
ttlaii  liöhoa  durdti  den  deniefc  wahrnimmt    Durdb 'kaUMlfis^hM 
Bliiryl  Wdrdeii«' die>  Schwämme  inf  der  Kät»  tifcht  angegriffimi 
Mm  Keeh^M" }edöch* lösen  sie  sich,  ebenfiA»  die  eben  m*wdfanfe 
rothi^Farb^i^eigend^  liiemUeh  lemht  auf  und  eif^n  zuleüK"  äftii 
^^  gefärbte  FKhtöigkeit  dai»^ .  :  .  . /:  ^irrwis 

Zur  EtementaranalfSC'  wmxlen  die  Sdiwämme*  zuei^st^*  iliit 
•Aeiher,  ^okaAn  mit  Alkohol^,^  und  endUöh  mit  yerdiilbter  Sak- 
säure  behandelt.  Nachdem  sie  hiefaof  mit  Wasser  gehörig  aua^ 
gewaschen  waren,  wurden  sie  fein  zerschnitten  und  bei  iOO^«  ge- 


PomM,  übet  diäyZiimmimeMtinmg.  /far  BmißtchwämmlA,    i9S 

tiOtim  mit  cHeitaiHRiiein  Blei  ^enacht;  die  SäntUHolB^aÜmmmg 
gcidkah"il«eb  der  .Kathode  von  Will  «nd  Varjrenfrapp. ', 
L    'OßBß  gaben  0,66»  loUeasiara  and.  0^10$  Vftäsai^ 
fl.    (M»     „     (^741        „  ^,    0,2308       ,y: 

HL    O^Ue     „     0,7885       „  „    0,2315   his,  . 

.L    (^8965    „     A742&  Platiatebiliak  3s  16<4  vpGt  Kl  I : 
n.    0,3445    „      0,7615  „  =15,9      „      .: 

DieCs  jentj^i^  in  IQO  Ib.:  ^  .    j 

i.   I-  ,..     .11..         m. 

Kohlenstoff..  .    ,    .    ."  49,11     -    48,75    —    48,74    . 

.  Wissserstoff .    .    ..,.    ,  '   6^25    -    '  6,35  '—      6,217  '"] 

Stickstoff.    .    .    ^  '.    .   .15,90-16,40    -    16,4o'   ' 

Sauerstoff  .'etc.  .    .  ":'   :'    28,74    -  "  !i8,5Ö  .  - '"  ^,59."  '" 

Auf.  48.  At.  Kohlenstoff  bereclineti,  wäre 'die  Formel  der 

'•1  -  *  ,     •  %  '        »       'r  l^"l.# 

Schwämme.  C4«  H,5  Nj 5  0«.  r    ,      . 

Um.  das  Yerii^tei^.  ^er  Sphwamn^id)Sitai(z.^e^9n>k^t^cbe 
Alkalien  näher  za  studiren,  vf^de,  ei|i|»  PorüoD  <lfFseJI|)ea  .^| 
isoffs^^^  B^^mf^  s^Jifflg^  «el^ocht^  bis  AJl^  g^lö^L^war. 

D^  überschüssige  Baryt  wurde  mit  Kohlensäujc^  .^ws^liMk 
der  filld44K«lMi9ie,kqt^n|9|^  B^ryt  («!jh|eJÄ  iWT  weigg  in 
WassOT  lödidie  thierische  Materie,  die  Sttbar  i^ottf  ilm^A  C^k^ 

Abfifrirtt  wurde  die  Flüssigkeit  mit  ei»pgwren|  ßleioi^^ 
versotstt,  Wiidurc^  |fi4^  £irk.aidkiL  b^eiilend^^^^  bil- 

d^e.  Dieser  wivde  mittelst  Schwefelistoff  yonr,Btei  befreit^  )W|^ 
die  filtrijcte  F|j^sfgl(^t ^  dem.Wftsner^aid.Q  zur  Troqkiie  ge- 
bracht Die  trockene  Masse  war  \9U  brauiißr:  Farbe,  leicdbtiös- 
lieh  in^  Wasser,'  unlöslich  in  Alkohol,  und  gab  mit  Gallustinctur 
einen- '#l^sen  Ifledelrschii^,  kernen  jedoch  mit  Btotiatigensalz 
oder  Qttecksiberehlorid.  Seine  Menge  war^  selbst  Vdn  einär  be- 
trachflidJea  Portion  Schwämme  zu  unbedeutend^  als  dafs  eioe 
ElementflTttMiyse  davon  m^lläi  gewesen  wäre.  • 


106    PoMselt,  «W  die  Zmat^mmimisamg.dar  Badiaschlioammd. 

Die  ^tm  dem,  chnrch  BMzadcer'  eatatamdgato ' Nfedcfcwihy | 
«bfihrirle  FlflMigfceit  wurde. Torsichtig  imtScbwdislsiilteiimrbataft; 
bis  alles  JBiei  undBa^t  keraiisgeilHt  war^  sodaiiri)ajtfaieidi:Waii^ 
secbade  eingfedampftu  i.Es  wurde  ehe  braune <UGpbtld(!ltthe4  zer- 
fiiefsU^Qhe,  Materie  erhalten,  die  zum  Tkeil  in  Alkblbl  .Ifislich 
war,  zum  Thii&  «icht  Sie  wurde  also  miL.AikdBiMHbeliafadelt 
und  so  in  2  Theile  gescbiisdan,  wovon  d^r  eine  atlditoerf  Flüs- 
sigkeit loslich  war,  der  andere  nicht.  .0 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  war  durch'  Abdieiefipfen  auf 
dem.  Wasserbade  nicht  so  trocK^o  zu  bringen,  dafs  er  pulyeri- 
sirbar  gewesen  w|ire,  indem  er  mit  gröfster  Energie  diQ  jetz- 
ten  Antheilen  von  Wasser  zurückhielt    Er  wurde  i^un  n^i't  fein- 

gepulvertem  Ble^oxyd  digerirt,  sodann  von  dem  ungelöst  geblie- 

\,\-.'  '  ''  "j*  '^  ■    •    •    \  '    '  i*      '.'    •* 

benen  Bleioxyd  abultrirt,  und  die  so  entstandene  Bleiverbindunir 

auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  stellte  eine  spröde,   leicht  zu 

pulvernde  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löi^icl^e  Verbindung 

dar.  2,888,  bei  )20^  getrocknet,  gaben  atn  schwc^fetsaüreni  Blei, 

0,886,  enthielten  al>;o  lt,50  PbO.  *  /*'   '  -     - 

Der  Elementaranalyse  unterworleA*,^' wurden  fo^eiide  tt6^^ 
taleertaten:         '-'  'C-  •       '     -■'^"^'•^''  '=■■••' 

L  0,7S3^  bot  120<»  getrocknet ,  gaben  l^JM^EMdeiisäure 
und  0,363  Wasser.    •  '  v        , 

IL    0,921,  bei  120«  getrocknet,  gaben  1,289  EohtelttHarö 

m.    0,719,  bei  19Ö<»  getrocknet,  gabeii  r,0Ö9^  Cohlehtfitfe 

und  0,340  Wa^eh  J'  '^»    .^    ^ 

0,6to  gaben  1,307 iflatinsahniak  s=  f4,8t  pÖL']».^  '<<      '> 

Dlefs  entspriohf'iri  100  Th.:  ^  :  '  in.    .  :  .;v[ 

•    •    L" '.  J  *    •  ■'■"•'II.  '  ■/.  '"ii'/tnia  I.'  It 

V      Koilenßtoir    .....  46,48    — .  45^.  r-  j4fe33o.i) 

; .  .Wa^ser^ff  .    .. , .    •      6,4p    -r-  .  .  6,44. .  -roiDaßtl^MiH; 

oi.,.,  Stickstoff  .    .    -.:.,.   .,    14,§i  ..TT.  1 44^1 ;  mrÄiliÄfc- .nl 

Sauprstoff .    ,    .    .   . ,  32,34:    -  u  3ZßO.  ^    dSf^SfUrjU 


Fesselt,  Sbkr  dm-ZMOUmSri^nu^  Mt  Bi^MHi^Mmiä.   49t 

'  Auf  48  AI  KiAUnstdff  .bereohnet  entspredien  diese  Zahlaii 
4er  Formel  'GSi^^Hys  N«  Oj^/im'  :  .i  ,:,. 

Der:  lüriAIliokol  'tisludle  Theil  ^  des  durch  Einwiiliungf)  .hrM 
Baryt  «nf 'dichiSdiwBiiime  entsittidetea  Zerset^^ 
ndl  ^idhiftläiclQiB  iärien.  staiiien  weiften  Niederschlags   keinen 
darefc  VkMagemtißr  c4er  Meiesaigf.    JBr  wurde  ebenCrib  :>atfl 
Bldoxyd.dig^8Brt^inHfod«0kclIh:  entstand,  wd- 

ches  17,0A  BMteyd  enthielt;) '  (2^404  bet>  i»«  getrdekttete  Snbf 
stanz  gaben  O^S&Tsdhwefelsaves  BfeL 

Auch  dieses  Bleisalz  wurde  der  EleiiientartmalyBe  unt^rwor^ 
fen  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten: 

0,719  gaben  1,013  Kohlensäure  und  0,341  Wasser. 
,     Die  SMckstoflfbestiounung  gab  folgendes  Verhältnifs:  0,85^ 
gaben  0,860  Platinsalmiak. 

Diese  Substanz  ist  also-'ZU^sannnengesetzt  aus: 
KohlenstofiT   «    .    .    .    i    46,66 
Wasserstoff  ^    ,    .    .    .      6,34 
Stickstoff.    ;    ....    ,      5,81   : 

Sauerstoff.    .    ..  . 41,19  I 

f .  >'.'-  100,0A- 

Stellen 'iiirir  die  Analyse'  der  »Schwimme,  und  die  der  Zer4. 
setzungspvoduki^  Afibendnander,  so  ergid)t  sich  folgendes  Ve^ 
hfiltnflsc  ..y.Uih-\i:.'.:  ;  ..    .     . 

.!Ui|y«ifSii^^i;!l^%f^ttawninateri0    Zerietzungsprodukt  in  AI*    ^ene^mpffn 

kohol  unlöslich.  prod.  in  nein- 


C  —  48,75  49,11  48;74  =  C,,  46,48  45,85  46,33  =C„'  4^,66  =:  C*. 
ttt^''6;35'''fe;aj<  #,'i¥'^H,i''6,40  6,44  6,17  IT  H„  6:84^^^:  C„ 
jr-'hü'iöj«*."  l«,!r''  18;40  ir;  Nj's  i4,Sl  14,81  14,81  r:  W^n  ^^i'^'^^/ 
0  :s=  Übfbä  28/r4  2B,5di2=  O^  3^,31  dJE^SO:  3)^9  =:2  O^  41;!«  ns  0«^ 

.^.!  ^iDie  Scix^efdknbigo!  bliebt  unbestironit,  daihreiQuantifit  je^ 
desIbUs  tine  sehr  -mliedeateadö  ist,  daft  ührigenä  die  6<riiN(iaime 
SehMfeLothahen,  geht  sowohl  a»  der  oben  erwdhntlii 'BnM 
mcUimg  ton  SchVrcfehraiaienloff,  wdeber  der  Kohletfiiire  heit^ 


196    JM«U^ W0«b45. Afo  )#bofaiiiM^ 

f^üüäigivhiTy'hbnor^  tis  e8fiBiKih'.d3ttilrflbf.heAäli^  wurdet,  dafs, 
als  man  die  Schwämme  mit  Chlor  bekap^lt^KsQ^ann  «KoJPIu»- 
I0lgkat,  in  welcher  die  Schwämdiß  sibb  Ufahdenv'aufl  Sdiwefel- 
^äki^/^Mie^  eine  deaffiche  BetelUHthdavaiif:ietlirieeDiMmde.^ 
n«uM'}Aus  diesen  Versuchen  gebt-  heinfiar,::d«b  duft-Aduttafe  der 
^Büde^wamme'  eine  «igentfamnlidlfe  isiv)  witbhe::ifairnBQimiiM> 
■^ttitiz  wohl  nahe  ste1itvjedddh<ikii(bsdiimieiiaet9ft^ 
-Idn  mMdIch  ^m  Sbt^  srA  ülrtteri^heiäet    Eheihieiffimi^iMndtii^ 
ist  sie  jedenfalls  nicht,  und  ^ohent  auch  keine  Stnir  einer  soi^ 
-eheo:beigefll^hgt^•Tlj.il■ben•      '  uL-ut 


Notiz  über  den  in  Alkohol  löslicheii  Bestand- 

tiieil  des  Ripiggjennjiebis;.  ^  ,     . 


I    ^ 


*     "  *  . ,  '•  #  t  <         * 


Bei  der  Behandlung  des  Roggenmehls  mit  Alkohol  entsteht 
eine  braungeib6' 'FIAssigkeit,  •  welche  sich -h^  Erkalten  stark 
trübt  und  von  didin  in  Alkohol  unlöslichen  Rückstände  durch  Fil- 
4rir(en>und  Auspressen  desselben  |fetnxbt:  Werden!  kami^  fiestil- 
jirttman  den  Weingei^iab^  se  bleibt  eme  ktekrig^^harfiäbidtche 
Masse  von  gelbbrauner  Farbe  und  einem  eigenthümlichen  lirdd*; 
gerodi  zufück,  wetehe  mit  Aethef  von  aflenysFelttr'- vMHg(^4)«freit 
mnL'n  \>^:  zurückbleibende  Körper  ist  von  gelblichweifser  Farbe 
uBfttei^er  l^esShö^^  ; '^ '^     -    ^^:{.i^"^') 

i  ^eiphdem  ifier  Ao^hef.  un^  ZJuck^^ufph,  Aos^a^hen  mjf 
W/psgerjiteaus  entfepul  »vprcien)  wijrde^  ders^lM^t  zw.i;^h^,Ji'ltersf> 
papier  getrocknetv  wobei«  Mdia$er;.Sör£er-.ei«e.hraana  Barbe  antt 
nimibt^i  und. ganz  den  eig0rithuitalichbi!^Geruch<idefl^fiMies  erhalt 
Z»wmlien  dent^  Fingerii  läftt  sieb  dieser.  Kerper;  seiner ikldirigeh 
B^äihtfffeniieit  wegen,  knetear,  näch/langerem  JVocklien  mrd:Ier 
däAelbraun,  horntMig,  (gifinseafl>dni  iBrveik  imdlfibhwrBr  giiven*^ 


jiätfi«i:Uiui  ¥^ifrl{!b«i.d^.  trocknen  DesäWon  ammoniiduli^elie 
Producta. 

\lJta»map0ipier  wird  dun^  dieflen  Körper  scbwacb  ffjsrötheL 

..  Jfo&iEv  Wm$er}ßb^  i^  imverandei^  kocbendesr  Wusiw  löst 

Jim  wr:«  aQdnrsfi  ^gn^ing^r  Menge;  in .  4^  Fkamgkeit  entslekt 

durch  ess^saures  Blei  und  QnedtrilbencUsrid:  nur  nrnp  yobedea*- 

t09de  Tripbu»gt>         !  t  . 

Weingeist  löst  ihn  in  der  Siedhitze  leicht  auf;  Wasser  fittt 
diesen  Körper  aus  der  alkoholijuciieoi  il^iiftoaune«  ebßoao  geben 
Bleizucker  uM  Sublimatlöäing  einen  weifsen  Niederschlag.  Durch 
Gerbsäure  wird  er  gefällt. 

Aetzkdli  lösl  ihn,  im  Ueberschufs  angewendet,  unter  Mit« 
Wirkung  von  Wärme^  auf; '  da&M  entwiAelt  sich  reichlich  Am- 
mdniak.  In  der  alkalischen  Lösung '  bringt  ein  Tropfen  essig- 
saures  Blei  einen  schwarzen  Niedersch!ag  von*  Schwefelblei' hervor. 

Arimiömak'  löst  ihn  schwer  bei  geWöhtiBeher  Tenf{)eratur, 
leichter  in.  der  Wärnie,.  wobei  die  Flüssigkeit  star^  schäumt. 
Aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  dieser  Körper  durch  Neu- 

tralisation  ifiit  Essigsäure  als  weifser  Niederi^chlag  gerällt;   der 

» 

beim  Kochen  coagulirt  und  sich  zu  Boden  setzt 

ConcenMtte  Salssäüri  löst  ihn  mit  purpurrother  Färbe  auf. 
Die  Flüssigkeit  wird  beim  Erkalten  dunkelroth  undurchsichtig. 

.  Salpetersäure  oxydirt  diesen  Körper  in  der  Wärme  unter 
Entwicklung  von  Stic^oxyd  und  giebt  damit  eine  gelbe,  fette  ' 
Flüssigkeit,  welche  s^anz  den  Geruch  der  geschmolzenen  Bqtter 
hat  und  durch  Aetzkali  im  Ueberschufs  dunkelrotbbraun  gefärbt 
wird.  Nimmt  man  wenigo*  Kalt,  so  wird  ein  gelatinöser  brau- 
ner Körper  gefällt,  der  eine  seifenartige  Verbindung  zu  seyn 
scbelM   -v  -  Ü!"  1-  *  Vi  h>.  .    THJ'/I 

Verdünnte  Säuren^  fissl|[säur«  lösen. ihn  fast  vollständig  in 
der  Siedhitze  auf,  wenn  sie  im  Ueberschufs  angewendet  werden. 
jQ||imJGfj^d^  jifird  dpr  grölst^  Jheil.wiey(i^f£k)fi^|g.  ausgi^chieH- 
dqa.  ,^us,^  Lo»urigjjin,.y«r4^  d^r.i^twer 


200  >  Foufnes^  aber  dm  Bereäüng  eon  k^uäieher  Hefe, 

'(ibretif  AikMien  triMter  gefSHl^   ebenso  diireh  Ferrocyaiibfiom 
und  durch  Zusatz  von  Wasser.  > 

0,424  Grni:  dieües  IS^tpers  gaben  0,!009  A^ht  la^'O^l  pCt 
L    0,254  Qrm.  (nmh  Abzug  der  Aselie^  gäben  0,5l6  Grm. 
K^dUensahil^ii  «nd  0,'l^'6rai.  Wassery  darcH  ^  VM)lhMnttiig 
mit  Kupforokyd  und  eUonsaureiti  Kaflii  * '  •  •  • 

IL    0,226  Grm.  gaben  0,459  Grm.  Kohlensaure  ttftd  '0,464 
;WasÄer.-'-    :'"  ••>  -  ' ''•         -  r  '  '    '  ^•      *     ^ 

*      '  DMs  eiftspricht  i»  400  Th.:  :  i?  >>  ^^ 

Kohlenstoff 56,38    —    56,15. 

Wasserstoff T,«?    —      8,062. 

m  0,2375  Grm.  gaben,  nach  der  Methode  von  Will  uud 
Varrentrapp,  0,592  Plat^nsalmiak,  was  einem  Gehalt  vop 
15,83.  p(?t.  Slickslofl^.  entspricht 

pie  Zusaimnensetzung  .des  Körpers  ist  hiernach  folge^ide: 

I.  IL  . 

Kohlenstoff  .    .    .    .    •    56,38    -    56,1^' 

"  .     Wasserstoff.    ....      7,87    -      8,062 

Stickstoff.    .....    15,83    -     15,83  '[ 

Sauerstoff]  ^^^^  .^^^^ 

Schwefel      :    •    •    •    •    *^'^     -     *»'*^-    •     , 

Dieselbe  Zusammensetzung  wurde   von  Dr.  Seh  er  er  und 
^  Jones  für  die  übrigen  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  der  Pflan- 
zen, Fflanzencasein,  -I^ibnn,  —Albumin  und  Pflanzenleim  gefunden, 
welchem  letzteren  dieser  Körper  am  nächsten  zu  stehen  scheint. 

.,••.•'  '        .        •!  .  '.'11''  4      , 

Üeber  die  Bereitung  von   künstlicher  öefe ; 

llov  j'f.'l  {v.voÄ  Georg  Fownem^r         .j;. . 

-'•■^  DSe  iVdifafgb  Oghrdng  iit  solcheh  Pällehiä^ «erregen,  tr^ 
gi^ivöknBcIiie 'IMe  nfcht  erhalten  werfien  kaim,  wird  oft  tink 
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Saohe  toq  gfeilwr  Wichtigkeit  fir  die  Plraads.  Ohgldcli  as.  B. 
beim  ft^odi>acken  die  Anwendung  Ton  Hefe  dorob  den  Gebranoh 
TOR  finoerteig  vemriedeB  wenien  kann,  M  eckennl  man  dodi 
das  iäif  diese  Art  tereitele  Bred- immer  an!  einem  eigenlkAift- 
Uok  aaoren  «id  iridrigen  Gesdmmcfc  und  Geröcb,  nnd  eskate 
-nie  mit  dem  du^'  GäUrea  mittdat  Hefe  daigeatelhen  vergUdMii 
mrdeii.     ■      .  -  u 

Der  lOegenstand  diisaer  Nctias  ist  eine  HaOiode,  beliebige 
'Mengen  von  Hefe  zu  jeder  Zeit  Icönaffieh  darstatelleii.  loh 
weift;  dafs  schon  lange  ein  Emtarnfttel  iur  gew^mliches  Fer- 
«eat  beim.Bierbraneir  Einigen  bdcannt  ist,  die  mft  ihrem  Ge- 
hMtfiisae  vm  Lande  Jimherziehen,  um  es  Liebhabern  zu  rcükm- 
4iM\'  mir:iBt:jedoch  dieHatur  dieses  Mitleb  nicht  Jbekanht  »id 
täte  Verweisung  auf  chemisdie  Weri^e  wird  hinreichen,  zu  zei*- 
gen,  dafs  es  nie,  möge  es. bestellen,  worahs.  es  woBe,  veröf- 
fentlicht wurde. 

Bier^elius  g^t;in  j^eine^i  .L^l^nbucbe  ^^  dafs  die  Repro» 
duction  d^  Hefe  und  4ie[ViT]i;vfndiung  einer  kleinen  Menge  in 
ll^dfsere  QuantHatcnzwar  ein  leichtes  Ding,  dafs  ab^  die  erste 
]>Brstenung  dieser  Substanz  mit  vielen  Schwierigkeiten  verknüpft 
sey.  Er  beschreibt  ein  Verfahren  von  Henry,  wekhes  darin 
besteht,  einen  starken  Malzauszug  mit  Kohlensäure  zu  sattigen, 
und  ihn  einige  Tage  lang  der  geeigneten  Gähningstcmperatur 
ayszusetzen,   wo  sich   eine  kleine  Menge  Hefe  nach   und   nach 

bildet  upd  absetzt,   die  durch  verschiedene  KunstgriiTe  zur  Be- 

)  1  . 

reitung  von  gröfseren  Quantitäten  angewandt  werden  kann.  Ich 
werde  das  Verhalten  eines' Malzausznges,  der  sich  selbst  über- 
lassen,  längere, Zeit  einer  Temperatur  von  20—26^  C.  ausg'e- 
iselzt  War,  noch  naher  erwähnen  und  dabei  zeigen,  dafs  die  Kvi-^ 
Wendung  von  Kohlensäure  durchaus  überflüssig  ist ."  " 

Das  Princip  der  überlfägenen  chemischen  Zersetzung,  wet- 
dU^Cie^g  angewandt  Uit  um  eine  grofse  AfliMfc)|0«ieri*dArfer* 
«HeftiSidkM^  EMleiM^^       m  f«iUiren^    tti^  tw  Berz«H«it 
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/der  Katalyse  ssagtodfidben  werden^  dieses  Prinftapv  daa^sa:  V^t<- 
iWndig  beseitigt  liad  dwch  die  werthToHen  UnMisiiduiiigieii  von 
iBötutroil  mid.  »Fremy  ober  BUdong  dir 'MlGbWun^i.anigi»- 
-MMkl  mrde,  hebt  wohl  aMn  ^tese.  SiikwielrigheÜ,  ;«ie>  jes 
ritata  ohhe  Zw^ifiisl  mkh  nkandie  grofserligi^e  iund  wtobtigere 
rMbea  wird.  Es  >  ist  0ez^ ,  dafi  die  Art  -ddc*  diemiseludiif  UHk- 
setzung  in  dem  zersetzendem  stickstoiFbaltigen  Körper  oistj-iem 
'jFehnait,  .dk^iiAirt  der  iZeriseleiliiig  hestiibmfyijdift  ipiCid^  seinem 
iSnAoBseitflAsniroritaeii  nebtridcib  tffharea'£ub£Mlz  vor  sieh:gelft, 
-daß  z;'  B.r  QMastase,  b^sandera  Bddingungen  .unterW<irfeii4i  ,a)> 
-friiichuads  dem  gekeitolten  KohL oder  schMisnehraderi «temgar 
-itttifan  Zustande!  der  Zersetzung  begriffen!, '  di&.SQMleflMire:Btf 
igcnschafi  biesil2t^  erst^is  Starke  im. SesjJbin:aiiiiijdaah'la!Tftt^ 
4}eBzuGk0r  zu  yent^andein,  zwettenäi4ftaMl^berfiimd'*vem)  Zo^hMr 
in  .'MilchAire  au  .bewirken;  oaid  ^dritlens  die.  geistige  Gabnuig 
hervorzurufen, 

'  1  Äüm  matt  eif^9^^MiM%jztmm  nAi  Wasser  «i -oinem 
^dicken  Teig  an  und'^^tzt  ^-^MM^ beiieäit',  an  eineih  ttliE% 
Wartnett"  Orte*  der  freitvilligen  Zersäteühj^ai:^,  so  wird  tnm  be^^ 
'obachten,  dafs  es^  eine  Reihe  von-Verinderungcfn  durefaläoft,  die 
den  aus  der  Diastase  vohBoufron  und  FVemy  beobachteten 
tsd»*  nahe  zu  stehen  scheinen.  ..; 

» 

Nach  dem  dritten  Tage  des  Slehenlassens  entwickelt  sich 
etwas  Gas,  die  Masse  erhält  einen  aufserordentlich  unangenehm 
men  sauren  Geruch«. nach  kahniger. Milch;  nach  Verlauf  einiger 
Zeit  verschwindet  dieser  Geruch  od^r  verändert  seinen  Charak- 
ter,  das.  ,sjjQ)v.  entv^^ckelnde  Gas  nimmt  zu  und  ist  vo/i  einem 
sehr  deutUühen  und  ctw^s  angenehr^  weinigen  Geruch  begleitet: 
dies  tritt  etwa. den. 6... oder  7.  Tag  ein  und  die  lÜasse'ist  dann 
in  dem  Zustand^^die  weinig^e  Gährungr  zu  erregen. 

^'\'^'Mm^^€fmkmn  in  der  jgewölmUßhenßWiua«  fil^Qf^HiMa 
t&iton  Bierwurse,  durch  Sieden  «dt  Hfl|ifeii»o<giA>$oWM^iiijii:i^ 
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^— S5»  ü  di^ekölilt>i£»»  %t.ttaii  den  te'^beit  bdMAriebeiiM 
mnrUQtxten  T^  hintiUi  oadiden  man  ihn  torhei*  mit  etwas  lau- 
WftMnami^yf^eeat.  gekneiel,  and  eriuOt  die  Tenq^eratiir,  indem 
jMtt  d«i  Gefifil.  I»  ^en  wiuniiea  Qrl  MUl  Khoh  wenigen 
Stunde»  ^ffmA>M0  QibSmgyKMemBSme  w#d  in^grofiier  Menge 
mit  ihrem  gewöhnlichen  angenehm  alecheitden  Gc^tdi  entwickelt, 
und  sobald  die  Einwirkung  vollendet  und  die  Flössigkeit  klar 
geworden  ipt^  findet  jsicli  afff.demBgdon  ei«ei.b#trni}htliGhe  Qoaä^ 
tttat  ajui^ez^ihoe^er  Here,  zß  allen  Zweakea,  ^  v^iveaden,  m 
denen  Hefe  angewandt  wird.  ^ 

.  FQlgende  Ibterien  worden  zu  einem  Experimente  verbraucht: 
&»0  fck^ine  Hand  voll  gewohnlicben  fTek^mehls  wurde  mit  kal- 
tete>tMto9tMer  xiieiieiiki  dkken  Teig  Vielh^anddt,  dieser  mit  Pa- 
^  ibndedLt  nnd  Aken  d^e  «tf  ins  Kainhigel^i)^  einer  Stube 
g8£leHt^s^dchift<  täglich: gefeuert  wurde;  nach  Y^rlauF  dieser  Zät 
wnrdeni  drei  Haab Mate  mjt  etwa  zwei  GaHonen  Wasser  ge- 
fiielsdit^  dasitfiütraptiflailidetf  entsprechenden  Menge  Hopfen  ge- 
kcK^ti  und  :  nMi  Mm.  'gfehSrigen  Abkfihlen  -  mit  däm'  Fermente 
yersetzt- • :-'      "vi  '   •.  "     ■ 

Die  ESfg^fsse  'dieseis  "Versuchs  waren  eine  Menge  Bier, 
2Wttr  nicht  stark,  aber  doch  frd'von  jedem  unangenehmen  Ge- 
schmack, uiid  zum  wenigsten^  ein  Nösel  dicker  Hefe^  die  sich 
sehr  gut  zum  Brodbacken  eignete« 

.  Mir  sdiöint,  d«l^  dieses  einfache  Verfahren  entfernt  'Wob- 
«enden  suf  dem  lande  rnid  Aasiedi^  in  den  Colonien  das 
Yeiignägeni  vet«6hafllv  ^;ttles  Brod  zu  geniefsen,  sobald  etwas 
|lalz  zu  (laben  ist  —r>  (ind.das  kann  ja  so  lei(Bht  aus  Kbm  jeder 
i^.^^^väfi,  .si^gi  gm>9iobt  werdea;  nmtlimafdicii  kann  der 
Hop&jl^  fp^^Jia^cfjyroniei^,  sobald  es  sich  Mos  dvdte.haiideii; 

..K    Wix4i*iM<«ieall|fk:BlariM  MatomAHkm,  mti  mOit' f^nmk 
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g^^f^\i^jß/i^\wä\ir9^  fini'-iOUnaiii.emwlcKäii,  ttle 

3[gpvai^liing .  sc^meiM  ifüsdinivorwäils^i  H^^sfore  ieiiltr«ixetat 
jfp|c)^ich  .pqA  i^^i  dkdke  Jüriösliaie  ^elMibh»  ttiHtee'  s«W<>llMk 
^,^  ,4i^  U^.^wer^efdMajdw*Mmkmidmmg  udkoiSR  Gibttiig  f'mp^ 

wd,.j^io.>i(^..gtalbß,:JIitehsfii]r^  ..ü...       r      t  : 

•inlä  Wird  Wtth5(^/ilie  gekodil  tirfd  g^öffft'lst^  'der  '(^^i^lllifreii 
jfoi^^tzflitgiUberlttl^i  *  i&^wSi^n'dW  ^tfeUnden ' Veföäderun- 
lien,0ehli*)l«äI'V(W  lUr- Stärke '-d^  Würze  ai).''i^py'''sdfiWacti, 
so  vergehen  3  bis  4  Tage  ohne  i^i^hlbäfe  V'eräliäerung,"'äanh 
/i^^lh'fiK^)  Sj^aiWi wf :  (l«r  .Qbeiiäolte^uadMmMiiihuine^: Jfldckige 
Ma,^sf^^ciaagt,^icbj^^  ieMtj  tol'SttclMr-^ 

l^spi)|[^G4l)rui)g  l|piiv4)f9ptoingN^  nwährBndt#r)FlQssigtaftWsdid 

^vsijqd..  4i<(r.y^^(|erungQnt  wrfidiiede^ 
sieb  i^^/AjiKfM?l|i^u9g  eiIlep^kl(teigeir^^'g^lbli6hol  Siibiitiii«; 
eiinie  j^sifi^i^  Mfyng^  (J^  ««jrö»htJlan|^«ri^li•AB*li*lY^ 
^ld^.jipdf.{dßr  ß^e»$m  V/^rsetoy-iZrioleisiii*  Udiiiaftbffiellibflg. 
Die  Flüssigkeit  ist  nur  unbedeutend  sauer  und  ihr  Genicli>-kMfi0^as 
unangenehm*  Diese  Unterscli||^^^^  dejD[i|_,VerJi4ltftii  4ßr  g^^koch- 
te(i  Wür^e  können  ebenso  vo^^^der  lleoge.  def^  ,Iüm(iig;^ögi^Q 
Popfeoß,  oder  vor\  der,  tänge  der  Zeit^,  4n^  Reiche?: jrdas  Rieden 
fortgesetzt  wurde,  abhängen.  .     ,,    . 

.<  1  /Pi^,^^irkungen,  4l|o  ^ßgfit^jilisGhe  $äui^  oder. saure  Salze, 
wie  Crcfnor  (tturt^n  fip  fireiwi)iig;^^gä)irtor§ii,:FJt[is9igkeitea  heihWH> 
bria£ren„^ind  ein  ejg^Rjh^lif^w  Q(ig$i|8tMd  «lAC-.Vntannioiiiii^. 

iab9!NiMfalflineni<!Vei-sUftl«i.ilht  iVUtW'Stt  wlheileh,  ist  es  hicj^ 

jlSitee  bedingt  ;Wb:Wis9eA;^s  deP19^''M';'lN4^\dlei'<^^ 
hannis-  and  Stachelbeeren,  der  Luft  au8gesä^'^^ä^%  WiiK> 
fl^M^i>!me  Ultf,  jKdMbndlitiA  «itatt?  ui^MasäMMliiUlliiHbsioa, 
(P;])^  dj«se,fHli^pVI(ai  nqaHwhrtp'-oit  <«il|iMki«0Tg«hilddt  tai 


Foicnes,  über  die  Bereitung  von  kunsäicher  Hefe,     SOK 

Zeit  vor  sich  gchea         ^...,;  ,  ^»,  ,.       ,       ^<hu:-: 

Als  ich  von  der  fireiwtilifeni  Zersetzung  des  Weizenteigs 
sprach,  zeigte  ich,  dafs  vor  dem  Uebergehen  in  die  alkoholi- 
sche Gahning  ein  saurer' Zustand  eintritt;  wird  er  in  diesem 
Zeitpunkte  mit  einer  verdünnten  Zuckerlösung  versetzt  und  das 


und  durch  fortwahrende  Zersetzung  Essig  zu  bilden,  aber  die 
Mengä  der  'i5(i''gebil(ftteh 'Miicnsaüre  isi'docÄ  1)e(ieulehd/'""' 

.     ..  '.   .      .    .        ."   '•     '.        I   !.  i"n'ii,|,i, '.^/l   •;..     .{   ii«'.  {J   Witt 

Gewöhnlicher  Weizenkleber  gleicht.^mitbin  de;^  .Pi^^^^^.  un-^ 
gemein  in  seiner  Zersetzungsweise;  gerade  wie  dies|?  ^ub^t^iu: 
durchläuft  es  nach  einander  zwei  verschiedene  dynamische, Zu-r 
Stande;  es  ist  nach  einander  ein  Milchsäure.-  und  ein. Alkohol -*- 
Ferment;  würde  es  zu  viel  erwartet. seyn,  dafs  durah  g^ejffngte^ 
Mittel  ,auclL noch  ein. dritter  Zustand  desselbea  au^^i^^e^^^.^eur«? 
den  kpnnte,  nä^ulich  djcr,  als  Zucker^ßnnent,  älvi^ch.  .dc9P  I)j[^l^s^. 
wie  sie  Jm  Slalze  vorkommt?  Ist  es  nicht  möglich,  dafs  Diarv 
stas^,  als  ,ei£enthümlicher  Stoff,  gerade ;i^o  w^eynig  besteh^^,  ^s 

(^afs  .^ie>.ch|s  mei|r  und  nicht?  w^nigpr  ^y^,  ^^als  »^1?^^.^% 
^gaens^in^sem^^^^^^ 

wird  9i^^mtMm*^^i^f^^4M^  Wt  ^^4i^  Yfl^T3l 

JMrn9l*'N!eWfl^,illi8?iPiwftis^|in.«^  ?^^^<1^^9!9l^^rt^ 


.t<i\    '<  \Xf.    fmiri^  ,1'  ,ff.'irf">  ^-^H  .1:  nnA  (* 
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Heber  Sauerstoffgas -Entwicklung  ans  dend  or- 
ganischen  Absatz  eines  Soolwassers ; " 


von  F.  V^SKer. 

t  * 

(Au«  einem  Briefe  |ui  Prof,  Ehrenberg.) 


f    «lij'i^ 


—   tn  einßr  Abhandlung^  juber  die  ^  Zasammens^w^  d^.. 

Öalzspoleii  zu:Ro4^^  ^bÄl^^fV 

der  j^eAwürfig^  Bcsp^^^  dgfe  die  schl^imij[e,Maj}sej^ 

sich  dort  it^^^en  Sooilkästen.  bildet,  ein  Gas.  ebischliefsL  jv^ßlches^ 
reines  iSauerstoBgas  ist. .  Ich .  habe  in  diesem.,Spinmer, Gelegen- 
heit  gehabt,  dieses  Phänomen  an  Ort  und  ,S(elLe  kii  sehen,  iind 
will  Ihnen  meine  Beobachtungen  darüber  mittheilen,  da  vielleicht 
in  dem  Gebiete  Ihrer  Forschungen  weitere  Resultate  daraus  ge- 
bogen werden  können.  —  Die  schleimige  Masse,  in  der  sich' 
das  Gas  entwickelt  bildet  sicfi  nhter  der  Salzsoote  auf  dem  Bö-^' 
iea  der  hölzernen '  Soolkaslen ,  namlicn'''der  blSenen  kastenarti-' 
gien  Kanäle  ältf  der  Höhe  der  Gradirhauseir,  aus  welchen  man 
ifi£^$ooIe  auf  die  Domenwande  flielseh  lalsL  Diese  bleibt  dar- 
iti^  durch  Pumpen  hihäurgehöben,  ungleich  lange  Zeit  dem  freien' 
Zutritt  der  Luft  und  der  vollen  Wirkung  des  Sonnenscliems  aus^' 
gesetet.  Sie  sieh^ ' vollkommen  klar  aus,  und  enftält  uhgfeiahr 
S'pCLSätz,  däibei'si)^  vier'öyps,  dafs  sich  die  Domen' alhriälig 
lAit^  e&ier' dicken  Krystaffiisaiion  davon  umgeben.  Die'Wole  auf 
dem  Gradirbaüls^  wo  sich  der  Schleim  bildet,' ist  bereits  ein  Mal 
gmffi^ '' -FVii^h  ans  'dem  Sehaeht,  einem  ^'Fcffs  fiefeh^^'^hr- 
kxAl/  gepamt>l;  ^bitthSlt  i!rici,'aafi^'freier'lb)hleni3{tui^  so 

Mdeuiende  «li&n^rv<Mf^Schwefdhvafssei^di%a}^'''^^  m 

SUkw^lwä^^dt  gelten  kSMil^.  M  di^''Sö6lkkfi)h  j^c^'niiiyHi. 
dem  einmaligen  Fall,  ist  sie  ganz  g^rtfcMos  geworden.  Hier' 
biMet  sich  nun  darin;  in  den  Srnnrnermonäten,  bei  anhaltend  kla- 


^  Annai.  der  Chetn.  u.  Pharm.  XLI.  S.  162. 


rem  und  warmem 'Wetter,  eine  sdhleimigc,  dbfdh$chethlehd\}) 
Hasse,  die*  in  gröfser  Ausdehnung^  den  Boden  dei*  9oolkdisteti^ 
Va  bis  i'KolMiocli  bedeckt.  Sie  hat  ehie  unbestimmt  grsltiliicütr^-^^ 
geMche  Färbe  nrid  feine  zähe,  häutige^  BescMtfföhheit,  'nicht  tm-^ 
ähnlich  emer  haft  zergangenen  diierischen  Mentbrah.  Sdbst 
nach  dem  AüSwaS)6h6h'Hat  sfe  einen,  so  zu'  sagc^  fisch-  oder« 
seeartigen  Gernch. '  ÜetieraW  !st  sie  mit  grdfsefi^,  oft  mfehrö^tf 
Zoii  iteitei!  Inftblasen  erfiillt:,  die  sie  so  fest  einschü^fst,  SXf^ 
Äe-  üirfft  Von  iSblBst  äarfetfe  ^enlweiclien  könrten,  die-  abei^^^W 
Hertg^TOipörsteigfeh,  -'Sobald' man  visrmitt^  ttrtear  Stofeksf^äf«!» 
Häute  zerreißt.  Nichts  'i^  leidiler,  als  diese  'Loft-züi' Viitera 
sodiung  auÜEUsammäiT,  dema'  die  tfehgc  der  LriflbTaseri  '1^  W 
grors,  'däfe  mari  zu  derzeit,  als  Ich  dort  war,  iit 'Kurzem  hun- 
derte Von  BduteiBen  hätte  aufßmgen  l^önnen.  Diese  Lüli  Msa 
reich  an  Satierstoflgas,  dafs  ein  hineingefiäirter  gtimrhender'Spän 
Sich  entflammt  und  mit  glänzendem  Feuer  yerbrennf.  Ich  iiabe^ 
sie  analysirt :  sie  enthielt  dem  Vofamen  nach  51  t>Ci:  SäuerstöfT-' 
gas  und  4S  Stickgas.  Ich  zweifle  nicht,  dails  diese  Ltift*  tar-* 
sprfin^lich  räines  Sauerstoflgas  ges^esen  ist,  das  sich  aber,  wiei 
Gas  &i  einer  thieriscUeä' Blase,  aflmälig  mit  atmosphärischer  Eufir 
auswechseile,  besonders  wertn  der  Wasserstand  in  den  ^ööffiS^t' 
sten,  wie  e^  häufig  dei^'tali'-ist,  sfehr  tiiedHgVar,  und  daMftK^ 
die  Schleimige  Masse  mit  thrert  BiWseh  mft  der  Luft  hsi  in  v^ 
ffthnin^kam!'  Auch  schien  da^  Gäsy  wetehes  ich  acW^Tigfr 
frühe?]*  Äacif  vorher^e^ngerteüi  sehr  niedr^em  WaAferÄiittiP 
aufgesammelt  hatte,  btöfse  atmoisphärischeLuft  ^e^^dt' zä^S^fft* 
da  eirf  ^immerider  Span  'sidi'claHft  iAcVi  entflammfik  •' '  '^'^^^^ 
B^  der  i!&ikroskopischeh  Bisti-abhthngf  der  ^HeimigaiV  ^i^ 
branösen  Masse,  bei  23Ö!fticfier  Yei^röfsmihg, 'fand  ich  rnntki^ 
Hör  Verwuridöhnigi  däfe  sie  fast  ganzi'atrs^^lefrehdlÄd,  sich^  bewe- 
genden iäfusorien  tjestaiid,  mid  rwar  hi^üptsädiäch'  ^^^^Aefti  'Sifii 
Viöifia--  und  ^Gättondla- Arten, 'Weli*<^  S5c(  in  dem  FrgflferfeW 
|)apierartigen'  Gebilde  (md  in  Üete  Ifies^lg^  itSi  FnAzehsMd 


gefiinden  lab/sfL  Anfangs  :is|cbien  es  mir,  ^\$,o\f,  diese  Membrane.^ 
i^llein  von:  di^s^n  In&iaoriei^  gebildet  wäreo^  ^^^bqr  ^el  s^bärjTeitfp 
Betrachtung,  ;fdgt^;,e5..»c^,  dafs  sie  i^^  ^'^^^i  3fff(^ 

farblosen  (^nfj^f^venfaden  verwebt,  gleichsaiq  i^priilzt  war/^^^ .  An 
einigen  Stelle^,  ifi  den  Soolkasten  hatte  der  ScUeiw  eine  sckwach 
grünliche  Farbe,  in  diese»  zeigten  sich  di^  Conferyen  mehr  )»nt- 
wickelt,  und  man  erkannte  darin  ^ueh  vi<?le  OsciUatorien,  N^b* 
ij^  ich  d^n  Sci^le)im  vierzehn  Ta^e:  lioigin  Salzwasser  aufbe^ 
i)(fhrt  batle?,  l^fjfen;,  di€^  Infusoriep  ^«fhrj  die  jne^|^p  jfRflfpfiR 
tljlff^, \ff^  ichv^ich: nicli(t .tauscbt0,;^ine .grun]iehe  Färh)ing  an^ 
gißaommQn  zu  haben,,  so  wie  sidi  auch: unterdessen  die  Co;ifem 
yß|i  d^uöicher  qiitwickelt  und  grün  greßrH.jh^l^^i.,.  .  j..^ 
.,  Uqii  die  |i;v^elskeiette,.d^rzu$4,ellen  fiUrirtei  ich  eine  Portion 
reiner  Schleimmasse  ab,  wusch  die  Saklosung  mit  reinem. \Yas-r 
^x  vollständig  :.ays,  und  lie&  sie  dann  trocknen.  Sie  bikie^te  ,f»jn9, 
laichte,  .weifsliche,  papierähpliohe  Masse,  die  bei  der  trq^kfi^ii 
DestiUatiol»  ammonialialische^  also  stickstoiThaUige  Producta  lie- 
CßTte.  Beim  Verbrennen  an  der  Luft  hinterliefs  sie. eine  grofse 
Menge  weifser  Asche,  aus  welcher  Salzsäure  ziemlich  vieljkoh-p 
lensauren  Kia^.  auszog,  der  übrigens,  wie  ich  mich  4urc)i  einen 
Yersuch  überzeugte,  sphpn  in  dem  unveränderten  Schleim  ent- 
^al^;n  und  oflenbar  aus  der  Salzsoole  niedergeCeilfen  war,  Pie 
oagh  4er  Behandlung  mit  Salzsäive  äbrigblßibende  weifse  prde 
bfsstand,  wie  die  ini|u;Qskopis9he  Betrachtung  zeigte,  aus  ^j^e^^ll 
^elejttß)},.  die  poch^ouniferänderj  und  sjoharf  die  F<^rw  d^  JI^t, 
f^^eii.  batte^;  .4M^  lOf^n  den  frischea  Schleim  'Z^  betrachten, 
glaiibte.  Nur. fehlten  in,  .itunen  jetzt  die  blasenartigen  Funk^^ 
od^  Otgff»^^  wi@|che  in  d^,  lebenden  Tbieren  jOptbalten  <sind, 
und  wie  eingeai^osseae  Lußblaschen  aussehen«   ..  ■  „.  . 

Woher  kommt  nun  das  SauerstoOgaSi^  voot^den  Cpnferyei) 
Q49r  yioii  den  .Infijs^Mien?  In.  Betracht  seiner .  girpfsen  «Men^ 
i]9d ,  der  j(o  ^r  übmirieg^d^  Menge  der  Infuscjf*^^ ,  s^U^q 
B^  denken  ypa  djeisep;  aUeiu  ^ief;;  ^yl^e  gefj^n,  all^ .  Analogie, 


Q^.  soft  mm  8U8  der'^rydidqiiiiflf  i(Ml^t  »4  der  Venmithoiiy 
g^pkrt  warden^  c^  diese  QrgfifisoM^^  welijbe  die  Hauptf^asss»; 
dieser  gelaUoösen  MenAraoen  ausmachen  and  die  wir  für  Thiere 
halten,  in  der  That  mit  Bewegung  begabte  Pflanzen  sind?  Murs 
man  sie  aber  für  Thiei^e^'liklten,  nnd  ist  das  SaaeTstoYT^s  ein 
Product  der  Vegetation  der  Conferven,  so  steht  vielleiQhlt  die 
ExistBns  dieMT  JUisainmeiilebendi^  so:  innig  verwebten  Bflanzen- 
and  Thldr-^Or^i^enl  in  einer  wediselseitigen  Abhikigigkeit ; 
ich'  ine|ne»,  vielleicht  leben  die  Conferven  ant^r.dein  ]EiniiuU  des 
Liehts  von  KoUensam^t,  welche,  wie  matf  woU  vemiUhtei  darf, 

von  dfen  Infosorien  pröddcht  tvird  ♦>.   '•*''' 

..'.  ..     .  •  .1».  ,  w  « 
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Zusatz  zu  der  vorstehenden  Mittbeilune; 


1./  .  •      ' 


Ihre  Mitibellang^jn y  ttiein  «ehr  verduier  Freund,  über  die 
Sauerstoffgas-EntwicKlüng  der  organischen  CPricslIey/sfhen) 


,■•'-."'*'•  '.'•,"       '..1  •      \. 

.  *)  ITeft^n.  ^  JBbMgfMa  voü^  Stmr$t9ff  mß$)  Wetter  «ür  ifovwIMenm 

S^^ifßtm9^  :y9f9^  fiir  B.  TJboj^p^oOy    (An»  den  PhilaMphidia  ^Trans- 

.      8(^01»  Ol  ,tb«,roy«l  ^Qifty.  of  London.   Vol  LXXm  p/19a ,  1787.) 

;.  .  Der  .Yeif^  dieier  AMiandkinf  ti^^iti^  «ine  gr^&e.  RoHm  von  Vertuchen 

an,  :i|Bi.dJa  y^yrscUittcl^en;  Ansjditcflk  Ton  der  Eatüehiing  del  tSaaer- 

no  f    fUdiflv  'v^enn  man  gefundei  Plbnzen  iMUter  WasseP|i<nach  dälA  Kßrfah- 

..;  i     ran  Yon  lAgenhoaC»,*  äfm-Soonealkiil  aiu«^t/  efei«4  Plitfimg  zn 

,  nntepvrerfiNk  <;,'.•  ,.-•• -i   f     •  .'   '••"  ii.V 

-,  In*  d^  iontea-  Vorancha  saigl  ei^v  dafa  rolw^  daroki  WaacUbn  mit 

WaaflM>)rV4pq  Ifiil^.l^aita  SMei  schon  niK^iaiMiBwte^^^^ 

I  zn  entbmden,  wenn  man  sie  unter  Wasser  dem  dieecten  Sdan^nlicbt 

j  u>ijrj»nwf«^  ,?«»  f.3S9K^  Mtf«  Mchfline  hfi^||aj(licJio  Äfe^gPl  Gas  ent- 

I  ,.,,.  ,  wickelt,  sfl  daTs  cf  Veiyiijttelat;  dca.(gMptf^Kg«»")  fo<i>WaftlWitmtef^ 

,    .,8ucl||^t  werdei\.  konnte. ..  £{iiai)4  «d^^t  4a£>.\<|a^9M^sto%asi.ir0n  be- 

^^^,.   )fcflßhük^^^  R^ii^ieU  war.^  Ilaai\VMcr  war  nach  i3  Ijagoii:  weniger 

.^^i^)^  »cb^^V^lf^  gjrftlijich  g0:^jfWf<i«%  ««^101.^^  4»ft:ö«niO^  nach 


Sfe  6^  eYlmibf^;  irgend '^i^'ii^ld^T^ibKcH^' zu' b^Hra^^ 


i.M  '  .'     ?*■,;/"  iiV'-'.  '-;j[  =.:  •:-•  id 


^JHi' 


roher  Sciide  apnalun.    Dfi^  jSauer^lpSipiB,  e^tyi^ckeUe  i^cb.um.so  mr, 
ner  und  in.  um  30  gröfserer  Quantität,  je  intensiver  dns  Sonnenlicnt 

-i.    .0    Ber  Mmirolnb  y^Viüths  uniW^^flkl^    JStNmnmt^^eMbtÄy^ 

Äen  JiQ  wenig,  wenn  die  Seide  n^it  dem  Weiser  in  die  Kähe  des. 
^'  "^  tMy'ltcit^W^'ü^  'gösifellt  >^rde,  Wo  'aio^''mrnik' aM\%m 
;hiA>läi^i^utsm9irUtk'4i  &.aftimitfk«he  üdv  dägife|fen  tbiiliifsM^a«)(l}itfJ 
doch  nicht  in  so  belrfichtli^i:  JJf^g^i  ^y^^  ^i^.4f^^y^|^  ^^ 
gebene,  die  Seide  und  das  Wasser  enthaltende  Glocke  dem  Sonnen- 
licht dargeboten  wurde.  Das  Sonnenlicht  läfst  sich  durch  künstliches 
ersetzen,  in  so  fem  Thompson' auch  Sauerstoff  erhielt,  ab  er 
Seide,  Pfirsichblätter  oder  Erbsenstengel  der  liVirkong  des  Lampen- 
lichts bei  50®.  C.,  aussetzte.  «^ 

Auch'änäere  Materien  lieferten  Sauerstoffgas,  wie  Schafwolle, 
Eiderdunen,  BauMiw^ei,.«  LetJkwakSfascflrn  riui4  menschliche  Haare; 
letztere  beide  aber  in  viel  geringerer  Bienge. 

In  einem  Yersuche  (Nr.  16.)  wurden  120  Gr.  Baumwolle  in  einer, 

r,   .    mit  Irischem  QueUwasser  gefaßten y-JBttS  Ciih.^an'fiij&6ndeni Glocke 

.  ^  der   Sonne    awesetzt,, .  .pi^,,ip  ^^  ^?Jfta  ,,4,-^5.  Ta<;e»   eoeugfjk 

^        LtifV  C^y«  C.  Z.)   enthielt  fast  keinen ''Sauerstoff,  erst  am  sechsten 

Tage,  als  die  Sonne  sehr  heifs  schien,  färbte  sich  das  Wasser^  plot^ 

Uch  griin  und  lieferte  reichlich  Luft,   deren  Gesammtvolum  nach  6 

r yi  ^«reiteMn  %en  44^4  O.^Zoirberrtt^''m^  »&^>^Aülfiöi^  dli^CAii^nt- 

-{^Mh  r^tfkittQgf'««!!^  dis  W4dser,"s<r  'vH^>iH?ch%i^]Safittiiv«fflif^A(ft'<'niatte, 

.    '  ^elblichci  fhrl^  in!   'l3ei  «S^ndeiieii  ¥er^(^'^e^i!kt^  Th^^Mpson 

gleiche  Retmltale.  ^' Alu  er  d»^ ■Hassel' ^Td^  der  BaumWohe AiiK#  dem 
--i  ' MikMscdpd  belNicht^e,«  faAd'ir-, « dafö'es  eine  gröflb^ 2ÜM  attfSseror- 
■■.'■■■    4eiMlidhi|itolner|^fa8t'lfJiflfdel^'><ll^^  ^mM^WM^  von 

ii--  ..  Ili^^  «MfiteUt^te  nemlleite^  Die 

Thiere  waren  immer  in  solchem  Wasser  vorhanÄfrii«;  ^Arcl<ilifei  bei 
:'i:t  »t4tau,t^nAielib  eMei  giJtttf iche  HA»huag'i(Hig^<tmtBrMi  Mte^- wefsbalb 
.(1    ,'JlliO]»|i8i»nl'4lltti>t^.4alsimdDkdaMk.U^ 

*.-  rh^mpsroii^JAfir«!^  ferfier  äa  ieitt€^  "gh^eA  Glascyluk^i^  einen 

'«  '    kfeälidMkyV  a44  0.  Zon  iiissäiklen' ififHl  mit  (^ielM        gefätön  um, 

-'    1  litfd  8eti!t^"^li>Ciatike^^S4  T^  ^r  Soslne  aitii»;  tVo  sich  m  dJEJtt'^ersken 

T  Ttr^i  seh^^  Wenl^V  iii  <^  fol^V^deü  ila^2ti  40  €1  '2öl¥'^  ent- 

^  ^tiekehani'  ^o'  Wie  «e  mii^^wldclttnt  'ftttffidg,  iMkttif"i^flr*'Wafser 


ickkimi  es  taclaU  «in  Glidi  tasukim^  dafiiV.6iii>;joldMr}£9ie»-^ 
BHlur.  sidi  voftf sdbst  iiigeisegt  geflUilt.hat^  Uker  die  sa  wiefeu 
tige  Seche  meh  dem  jetzigen  Sitnde  der  Ghemie  wnder  zu.  ex^^ 
perimeotirea  und  zu  sprechen.  , 

In  dem  Boche  tibe^  die  InfusumsäUercken  cäi  i^ottetidete 
Orgmimen,  1838,  habe' ich  michV'^.  65,  108,  120,  so  wfe^ 
am  Endef,  S.  523,  auch  über  die  SauerstoDgas-'Enhvicklungf  der 
Infil^öriert'misgespröchert,''\iiid'TtamentKch  S.'"108  tfnd'*120  fest- 
ztislellen  gesucht,*  dafs^daö;  was  Pricsilefy  zu  seiiiöhV'Äif  '^6^. 
Zeiten  denkwürdigen,  Versuchen  benutzt^,  aber'l^elbst  riichff'^e- 
naa  kannte,  wirklich  Thiere  und  nicht  iPflanzen  gc^^eseh'^sfnd. 


";  »    I    .:     .     ••;  /    i*'. .'    1 ./ 


•j 


diMB'grfiiUicheii  Stich  9n^  imd  es  aetsle  Mi  ein  zartef »  gifix^kl^^ 
fchieimiges  Sediment  (Priestley's  Materie)  ab. 

Am  Schlafs  seiner  Abhandlung  salj^t  Thompson:  nAIIe  anfge- 
»tfidlcn  iSttcbftiniingea  ksMit  äcb'  vielMclit  erklSrtn,  Wenn  mML* 
»|aii|iBvi^t,  ;  ifafs  die.  in  dep  .  venebiedenen  ,  tDxperifnen^en  .  er^eu^te 
»Luft  In  der  Wassermasse  aus  der  j^rAnen  Materie  entsta/id^n  sey 
»und  dafs  die  Blättere  die  Seide  u.  s.w.  nur  ihre  Entwickltiiigr  er-' 
wleif^terten ,  lin  ,|mi  fem  üe  'eine  gecigneteJOiberllAeb«  %Uf  c^sk^nmtA 
nhmg  und  Annahme  der.  Luftfom»  da^boleq.«  .     .       > 

»Die  Erscheinung  liebe  sich  auch  erklären,  durch  ^ie  der  Hypo» 
«these  vbü  f^riestlvy  günstfgen  Annahmö^  ditf/ dje'  gr'ohi;  fttkteriö' 
hdat'  ye#tttibiiiMfct'1lafarie.isft,  die,  an  der 'ObeMKiie  äoAtlm^mjm 
«ior  befin^ichen  ^örper-  sich  anheftend ,  darin  w4ch«^,]md  ivtßplfg^' 
»ihrer  Vegetation  die  Luft  erzeugt.« 

'        "»Itih' 'VvÄi'Ae  dieser  Meinung  ^hie'beijjfliäitett,  MrenA 'ilöiit^yWie- 
yiiäfseräf  .'ifor^flKife    Oi^d  :«afinerlisate 'Ünleiisucfavn^r!ddK')t;fünd4 
^    \ir]VaMpr^  jpjl  em^  trefflichen  Mikroskope,  .zu  dep^J(;^it^.W9  es^.^ij 
»reine  Luft  am  reichlichsten  liefert,  mich  überzeugt  hätte,  dafs  es 
%aMeMh  dieser' Periode  nichts  enthält,   d^  man  ita8g!i^N§f\Wli^ 

,  «AflaiüiUoM  V^ünr.  w^tfiKfiSbefK  )|diinte.    Die.  f&rben^^  Mülwri^  J^ 

.  »Wassers  ist  ohne  Zweifel  thierischer  Natur;  sie  ist  nichts  anders 
»als  die  Anhäufung  einer  unendlichen  Anzahl  sehr  kleiner, '  leicht 
«beweglicher,  ovaler  Thierehen,  ohne  aÜe  A^hiilitiMteit  mili'eüiei^' 
n1^i!^e1|a  oder  dec  griinen  Materie^  die-  sich  jiai.  Bodens  .und,  d^^ 
»Seiten  de^  GeflUs^  ansetzt»  wenn  man  dieses  Wasser  sehr,  lange 

'  )4darin  stdhen  Täfst  und  in  welche  tngenhöufs  did  thierchen' wlflc^ 
»lieh  verwandelt  glaubt.«  .'  :'^ff 


V    '»<. 


3f2.    JS^irettAäHjf^  2llictf1^^att  NJercocfidb^ 


nanidndtdi  Chtamidöiiiawa'.fuhiäemUt  -  mi^nBugieM  imäiditu 
Bfe:  TOQ^  Inf  eniiouf^i  'gdgebened  AMjUhidfen»eirbQbbi'.dieslNi: 
SohiHf&  '.Schränk:  Mimptete  zwar)  18t i  «md  dSiS ')dafip  nah 
die  Conferven,  welche  er  Jugaks  nennt  (Oommgataei  Eggi^ 
maiä)  d^  Qj^ygßngas-  entwickelten,  und  die  herrschend,  gewor- 
dene Idee,  d»(s  nur  Pganzen.  $9nejrslo^«j;  aushauchtp^^J^^jiitjl^ 
gtigle  seiipicii  Meinung:.  So  ist  es  ^enn  ^geschehen,^^^«^  mn  jr}}- 
merforf,.i0^ni[ia  jWfauie  ^Ui^rsuchuiig.juncl  ohne  sc^arj^i^^ip^gjf^' 
m  f  J(ieÄtley\sche,H*apirM«lerie  f$!^iPfl3fffHcJf,^e^rt^r.,^I)|^ 

AnhäB^^r  der  (?e«^tfo,.Äponto«ea  behapplefen  übjey^jffflf^  f;t,fl?i's 
falls ^olme  ,hinr,eichepd  sidferen  Beweis; ,..dafe  .jeder^  Hii^ürbUdc^jigj 
eine  Art  von  Vegetation  der  Malme  vorausgehe. 

Ganz  neuerlich  haben  nun  die  Herren  Auguste  und  Char- 
H'i  Biorreifi  !n  den  Brüsseler  akadetnik^h^ri  Schriftett  Ci'^'t!)  die 
Gaspfitwicklungs- Versuche,  welche  durch  Priei5t]l.p3r  jso  wichtig 
geworden  sind ,  wiederhob,  und  das  Resultat  ihrer :UntaiSBaohung 
ist:  dafs  aus  dem  Wasser  sich  nur' unter''iWitWfrkuHgf"'g*^isser 
organischer  Verhältnisse  » Gqs«  entwiokdt,  uod  dafs  die^es..'?.Gastt 
bis  fiir^'pGt  SauerstoSgas  jn  setner  Mischung 'enthalten  könne, 
was  gegen  A.  v.  Humbör*tV  lind  Gay 'i^tüisa^ö^ä -ÄWgaben 
^ii\Qfi  die  fiei:  x^m  Wasser  absorbirt^n  Luft  nur^  $^^pwii^i. davon 
zttfMande*.  >rfSWhaHie  die  gewöhriliebe  »Wtsseriirfbt rniiit.48  — 
2»^^lpfcti8tteÄf%a§,=  so  können,  rflfeiriph>ie:'diä"Mhö: 'darin 
«H#i.J^efl? ,  wd  .fiftü^fi^le  .,fj^,  beJjpqiHe  .pei;io(}jlg(^e  jjigemeine 

ptk  yi0iMireuäf  mAiuMules  peikf9y  ^ettSore^  mcftiiis  t^eiiii^^^kais  la 
smßy  cniest  dA^eocditisipefneni'te  pkenomene  äe  ifoxygemsation. 
Ufiberdiefs:  wird  Vion  .jfanen .^noob  Aii^eraea  piffpsi«^ 
ft^tedtt  *  Shtrtfl,  f 3 '  at  Saüöräoffgfä^   entwfckelnrf?'"fi'fiannt, 

hört.  ...Mlfi»;li.  }|;(>n;t7/i'»f  il  u- 


Sofiderl^^d  ^MhlMii^  M, '  dMI^  m  Herreü  Horren  iIh 
reu  Airffiltz'fibitfschrieben  briien:  Reckeftbe»  sur  les  Hydro-* 
pk^  d»  'ta'  Sel^ique ,  während 'Me  doch-  vielvOn  den' Iiif(i<*> 
sbtffen  kdtldefa-.  SoUlen  isie  dadüföh' die' Idee  pttend  M&dl^te 
•irvcMen,  däfs^  die  Infusorien  pflanzlich  wdren,  ^  feUt  es  dock 
bei  ihnen  M  jedem  gültigen  Beweise  dafür,  während  die  Auf- 
nahme  von  Indigo  in  aDer  Ifagenzeiken  selbst  der  Niwicidae, 
Eu^enae,  ClMeria  etc.  sammt  Qrtsverändei^  'und  ekiziidH- 
baren  Bewegtmgsorganen  aach  ber  9w^6^eBen  von  mir  scharf 
naehgc^ieaen  ist  Dafs  Jedi^  lothe  Punkf  iein  Auge  sey,  war 
«Hii/toN»/mHg6&ViBi  mihOmlfktay  upd  din  doHlfv  Wideiiegwig 
•ato  nidbt  imlU0ni»(). motoiJiris^nw  aofnUenig»  abi jdtta 

JbcechlWwIln^'Hihec  das^Uatigd^>iWiisBer  mMosta  Zeitvaw 
Euglena  sangmnea^/tjfiß^/iiesain'jlMA}^  liiBilhrtgludheaiiEMeAir!? 
feil  wunderbarerweise  ersclwecken. 

Die  Beobachtungen  der  HH.  Mofren  rucksichtlich  der  Pro- 
cente  des  SauerstoiTs  in  der  »Wasseriuft«  scheinen  mir  durch 
Mfre'^idbbttiftiliing  und  Darstellung  erst  Klarheit  zu  erhalten.  Xl* 
lenlli^s^nag  darin  ReM  wichtiges  Moment  liegen^  ob  zuweilen 
in  9»Wasseriuft<£  50  oder^^ivf^t*  Sau^stoffgas  enthalten  sind. 
Viebnehr  mag  es  wohl  so  si^yn^  wie  Sie  os  darstellen,  dafs 
auch,  wo  sich  reines  SauerstoSgas  entwickdt,  dieses  mit  at- 
mospharischer  Luft  sehr  bald  vermengt  wird,  und  man  dann  mit- 
^  aSb  Üeferg«hgfe  der  Pröceke  habeii  «iHöt^»^'^''''^' 
:  }iti<|j^i»jgMs  S^  det'  Korpeir,  weicheh  '8ib  «ieiiSa^eten,  der 
FM^^'i^y  dt&U'on  »itir  l^'d^  gr^Tseren  liiinsÖM^JlM^^   be^ 

9$l^t^ä^ik>(Ae^'mrm  Wm-^^^  ^tr^lie  sicli'hf^'ttbd^ai 
Wm-^m^m^*^  4et  Fi^üäiOki  käit^'elngeAist^  ftai,  k  Hy^ 
i4%c{f  f^^Misn«*;'«^^^  uhbeschi'iebehb,  115er  mur  an^^A^ 

*1  Ifip  ffiillertige  Masse  ist.  die  Hülle  (dtM-  eeiueinisaine  Panzerl.der  l^ii- 

rißiO^i^l^.'*"     •'-''"  -'"^  lloi?;i05)t.r:  .Vi."  lOOSl  -. .  .o  1!«       ■  i  ^ 


8M       .M^^%^9r{in4l,  'KfT^K?*^ AVi*r  |fe 

iM^m  ^Hd9p^'Y^r:i0ais8m  se)ii*  t^df^Vfiß  libpranst^  i^ine  Alge, 
Jkeitie  0$ciil<UQria^  welche  der  Gattung  Ii<9>|^ii|«to  i^d^^^  ste^ 
^fHi^h  von  mir  aujDh  sonst  nur  in  gtillertigen  Unterlagen  ^ji^^e^ 
l^f^,,w<9rdßa;ist  . Wfreqi;. dje^  allemal  nur;  zufallj|g.ufi4  |rei«4:p 
!«f%)  so, gehörte  die  F()ri9  entschie(ten  zur  Gattung  Xftp/^m^ 
im^inne,  nicht , von  Agardfi,  sonderq  von  Bija^j^l^^tp;  ood 
gfitio^  ßkh^f^n^.ies^en  f^t^  ^tdegii]  acw  lJ[el)f4gen{;  Jiia^ 
40Q  f^h  g^ch  i^d^reBficH^^n^FQrinei^.zerstjr^^^^^  der  JUasse, 
jiitese  sif)d:  ab^  oiF^falt^r  hier  untergt^oridnet.und  mißig.     . 

M^taiSbf doch: 'sieh  väranlafift^^fubiea  diese  wmderbaf^ 

jMroite  ()i6i'ilin6ffi  gfMIM6iivigcmuli:>fo^ni^nb'f«ct^  weiter 
Wiv^pffilgeihoIGeBt  wmiärncb^j]iftis>ib  mebiea  Sriifteli  sMS, 
z«^  ^kliren  Bei#tflmig  tieoil^^  '<  A 


\ '• '  '  -^'v^i  t>'.''V7'iy';tiJi'>,  ,  .  ..     .  \ 


Yersuche  über  die  Quaatität  der,  vo^i^  jekieq» 
j  jMeoschisn  in  24  Stupdea  ausgeathmbe^ni^  i 
I.  :  Kofatelisälire;  -  « 


'       ' '  von  E.  AI  Scharüng. 


fl     ■•  J 


Die  verschie^fji^  flUritersHchungep  >  die  vpiv.  2ieiü  «^  Tftpl 
4i^esteUt^jl|v;^iq[}^f)^  .pn  ,djj^  v^  ^^ipenn  Mpnscfv^n.^i  hestiannitar 

S#  Y'^S9)>ie4en^  .vftp,^$«iapder,i«|^we«#e^ 

tern,  von  Lavoisier  und  Sega  in  angegebenen  Resultate  Die- 
sen letzteren  zu  Folge,  athmet  ein  Mensch  in  24  Stunden  46037 
(^ubikzolf  oder  jS^'i  tirah  Sauerstoff  ein,'  unä  athmet  ß584  Gran 


der,  van  emem  Ibnsekfn^m  24  'Stmd.'aMig0e(tlUm  Kpklens.  Mb 

Kohteasfiure'aafi,  ia  wel€)i«r  leMof^  3830  Gninroder  U  X^ 
170  Grtn  Kohlenstoff  aotbakea  sind;^).  Da  I^avoisi^  ind^ 
«Qf  die  Menge  Kpbleiisaure ,  die  den  Körper  y&rWsi  ohne  durch 
Jlm^  oder.  Mfmd  zu  gehen ,  keiiie.  Rucksiebt  geBommcn  hat, 
.würde .  sei^;<8esttll8l  ^veniger  richtig  gewesen  seyp,  - -als  es  in 
'WJrUichlp^ris^  w/mnißhl  eiO:anderei:  Umstand,  den  ährigens 
jUa.voisic^  Mobt  iKawite^  dilzu  beig^^gie«  hatte,  die;  enva^te 
.^ab^  m  -tmkihlSg^ß*  h^ypißien^sm^.  WWliph,;  ^bensQ;. vfie 
Divy,  AUe^  und  .P.^pysi,  seine.  Bereci^niingea  nach  dei;  i^ 
jiahme,  dafs.'ilvr  Hflpseh.  m  j^er.  Zeit.. der  24  Stunden  eine 
gieicdN  M^iC^jVfa Ji;;»^^^  ays^hm^t,  >^elcb^  ü^nn^June 

jedoch  ancü^ig  i^  wie.  Provt  spater  ge;i^i.kAi\  ^ie^er.fiful 
liaioijphi  :da6r  dii^/Me^ge  4^  ia,^  ü^cht  entwickelten  Kehlen- 
i«¥r%  «erlM#r  J«,  ^  der  am  Tage  ausgesitoetep*  J)9^  y^oj^t 
<seit}|t  >jei|}efs.)  daß  rehsohue  Qi^wicht  der  ansgeathmeten 'KpUeftf- 
i^e^w  jkr^ner  :Zeit.:der  ^  Stunden  hestinimt  bat,  sp  waren 
unsere  Kenntnisse  hinsichtlich  dieses  Gegenstandes  bi$  jefzt  noqh 
Sf^  e9$tob£ji?',:  obgleich  er  (ur  die  pliysiplog^pn  Unteisiuchnn- 
g^MieHfre?  2teH  iVOfl.grofter  WiditjgJt^Hifet,. ,   ,  ;  .,.:.,„ ^ 

^'-  iOfah^alleri  Zweifel  hat  das  Unbefriedigende  genannter^ Viar- 
suche  is%iMcbsl  einen  Tbeil  von  Liebig*s  späteren  Arbeiten  htrw 
^«^efdfedi'^'ibdi  w^lehett  er  «Mi  bestnabtt  hal^  die*  in  den^ilVfen^ 
sehen  gebildete  Kohlensäure  auf  eine  indirecte  Weise^  ssiif'be»- 
'iSHn«tafi^.-"Mtt  grofser  SorgfMlhat  er  nämüeh  dib  Nailruiigsmit- 
tel,  ^db'^efb  gMinder  Ifensch  in  24  'Stunden  geiniefst,  so  wie 
dle'SiccriiMänie,  die  fai  derselbeur  Zdit  abgehen  ^  fewogati  und 
untei^hb  HVadidefmer  so  die  req^tiven  OoMtUaten^KbUeiii- 
sMfefifi  Jeiieitl  fati^  sich  bestiimt)i  hat,  inimmirler.iaav  dUfeidib 
Menge  liiMeiKabfis^'Wäcke  dto  N^rangsiniltct'rfiekDiäb  die  Bai»- 

t  ^  *)  rTach  Coatnupe  soll  ein  erwachsener  Mensch'  m  24  Stunden^i 54,48 
Gran  oder  10  Loth  72  Gran  Kohl^istoff  durch  dte  Lungen- ai>tfeb«k 
DiBflers  Journal  75|ngai|^,?S^te  ,if§^.,    ..    .  ,,.  ;   .-i 
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'cMn^iile  enthüH^,  zur  BtMun^  da*  Kohlensäure,  die  den  Kdr- 
i^'ei'  in  43asfofiti  Veildfst,  verbraucht  seyh  mufs.  (Vm  möglicher 
trruifg  viyrzabeug^n;  fBfare  ich  hier  Liebigs  eigene  Worte  an: 

iiiAtt^  der  genauen  Bestimmung  der  Kdhlenstoftnönge,  wtrf» 
99  che  doreh  die  Speisen  in ''  den  Körper  aufgenommefi  werden, 
■ffm  wie  durch  die  Aosmillelttr^  derjenige  Quantitit^  wdche 
»durch  die  Faces  uüd  den  Urin  unverbrannt  od6r  wenn  tnah 
9will^  in  ein«^  ^ätiäetäF^tof,  teds  in  "der  Form  ekker  Saueirstoff- 
^»^Biiidung,  wieder  iatf stritt,  ergiebt  sich,  dafi^eün  erwachsener 
Mlbnn,  im  Zustande  mtfäger  bew^ng,fägli<^  27,13  Lotb  Koh*- 
«lehittolf  verisehrt.  Diese  27,8  Ldth  KoMenstoff  entw^faen  aus 
'^Hitüt  und  Lunj^e  m  der  Form  von  kohientourem  Gas'«).«; 

Hieniach  söIUe  also  die  Kohlenstofiinenge,  Wi^he  ^n  ^MiMMk 
in  24  Stunden  ausathmet,  noch  gMfser  seyd,  aljs  ItUdi  aBen  Mt^ 
Keren* Angaben;  wobei  doch  bemerkt  werdet!  -umts,  dofs  Lie«^ 
big  an  einer  andern  Stelle  derselben  Abhandlung^,  ssugleich  fol- 
gende Gröfeenangiebl:  •» 

riüie  Gefohgenen  in  dem  Zuchthaus  zu  Marienschl<tfs  ter- 
«zehren  nicht  über  21*  Loth  Kohlenstoff,  die  in  dem  Arreüthaot 
lfm  Giefsen,  denen  alle  Bewegung  mangelt,  nicht  über  19  Lolh, 
»Hod  in  einer  mir  bd&aimfen  Haushaltung  verzjdulen  9  Pensonea 
n(4  Kinder,  5  Erwachsene)  durchsehnittUcb  nicht  übqr  17  Lofli 
»KbUenstoEtf 

Da  diese  Angaben  mit  der  Berechnoi^f  die  Berzeli^s  Ober 
*das  Gewicht  der  nöthig^  Kahüungsmittel ,  rücksichtÜQh  der  tirt 
lern  1  Versuch ,.aQfgesleIlt Ml,  in  grofsem  Widers^iidie  stehen» 
HSO-iflchien  es  aür  der  .Muhe  verth  m  seyn;  noch  eiomal  den 
SbrsUk  ztt  ;mafhen^  ob  man  nicbt  duifsh  dir^de  Bestiaiifliiang 
4tM  wi  dinoiijdlenwlien  ausgeathmcten  KeUi^toffiiienge,  we^ 
nigstens  einige  der  Versuche  in  Einklang  bringen  könnte. 

Ein.Haupttehler.  der  äUcreu  Versuche  war  die  Erschwerunir 

♦)  Annal.  der  Chem.  u.  PhihnV'Ätl.^'^iOf?   •»«'"'•^^  ..      .m.KI 


der,  van  einem  Menecken  in  24  Shmd.  auegeiMmi  Kehlene.    1M 

des  AthenAoleiis,  durch  die  versduedenen  IKtt^,  deren' man 
sidi  zum  Sattimehi  der  aosgealhineten  Luft  bediehte..  Die  Per* 
son^-init'der  nAan  die  Versuche  anstellte, '  witarde  duroK  die  an*- 
gewandten  InstroBiiente  f^ndfhigt  waeh'JEU  bleiben,  inid  sich  still 
7X1  Vo'hiilteii,  äe'konilie  nicht  durch  Ae  lihse  Ulimen;  kurz,  sie 
'inMte  \tk  dfien  andern  Zostand  versetzt,  ah-  den,  worin  wir  ge^ 
wohnlich  leben.  Frfflier  hatte  man  ebenfalls  nicht  lange  genug 
jedes  Mal  observirt,  wobei  also  die  Wirkungen  der  stattfinden- 
den Abwechselungen  verloren  gingen*}.  W<dlte  man  also  zu 
genaueren  Bestimmungen  gelangen,  so  raufste  man  darauf  bedacht 
seyn,  diesen  Schwierigkeiten  zu  entgehen,  die  im  ersten  Au- 
genblick gröfser  zu  seyn  scheinen,  als  sie  es  in  der  Wirklich- 
keit smd.  —  Da  es  hier  namhch  nur  darauf  ankommt,  die  Menge 
der  ekitwickdten  Kohlensaure  zu  besthnmen,  ohne  Rücksicht  auf 
die  gröfsere  oda*  geringere  Quantität  der  beigemengten  atmo- 
sphärischen Luft,  braucht  man  nur  einen  stetigen  Luftstrom  in 
einen  einigermafsen  luftdichten  Kasten  zu  l^ten,  während  man 
zu  gleicher  Zeit  fär  die  Ableitung  der  mit  Kohlensäure  ge^ 
schwängerten  Luft  Sorge  trägt    ' 

Bekanntlich  hat  D  u  I  o  n  g  bei  seinen  Untersuchungen  über 
das  Verhällnifs  der  von  einem  Thiere  entwickelten,  zu  der,  durch 
die.  Bildung  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  hervorgebrachten 
Wärme,  dasselbe  Princip  benutzt.  Dulong  hat  indefs  nur  mit 
Thieren,  und  nach  einem  kleineren  Mafsslabe  gearbeitet,  als  es 
bei  den  Untirsuchungen  mit  Menschen  möglich  ist  —  Der  Ge- 
danke einen  einfachen  hölzernen  Kasten  anzuwenden  (\n  den 


*}  Denn  die  grofsen  Verachiedenheiten ,  die  Allen  und  Pepys  fanden, 
dafs  nämlich  im  ersten  Augenblick  nur  3  bis  3,5  pCt. ,  und  nachher 
iO  pCt.  Kohlensäure  ansgeathmet  wurden,  womach  sie  eht  Mittel  toü 
8  pCt  berechnet  haben,  haben  oifenbar  in  den  versduedenen  An- 
strengungen ihren  Grund,  womit  die  Personen  Athem  geholt,  nnd 
müssen  also  als  durchaus  unregelmäfsige  Verfindi^rttngen  betrachte« 
werden. 

Annat  d*  Chemie  n.  Pharm.  XLY.  Bds.  2.  Heft  15 
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doa  Lieht  durch  me  Gb^scfaeibe  fällO»  enteti^d  bei  mir  SKUoi^hrt 
durch  einige  Versuche)  die  ich  zu  seiner  Zeit  aail  hinein  Modelle 
.einer  sQgen^ntea  ^tmospMirischeft  Eisenbaho  witeipabm ; .  bei 
.diesen  Yerglidieii  wurden  :näAiliaheiqe  kleine,  jf^^^nbpbe  LufU 
fpuinpe  and  eine  '^fffac^  holserne  ^öhre  ndt.  BrofSsom  Nutzeii 
.imgawendt.  kh  lie&r.  debhalb  r  cißßxk  iffel^  hölzernen  fiaat^pi 
verfertigen,  der  52542  CobikzoU  oder  qngefdhr  30  Cubüdub 
Cl  CubikineterD  Luß  fafst.  Nachdem  alte. Ecken  und  Kant^  mit 
Kitt  gefülU  waren,  wurde  der  Kasten  von  innen  und  aussen  nut 
Papier  beklebt  Der  Deckel  war  so  eingerichtet,  daCs  er  von 
dcsn,  sich  im  Kasten  befindlichen,  durch  mehrere  Wirbel  ziige-^ 
schraubt  werden  konnte.  Wenn  diefs  geschehen  war,  wurde 
'die  Fuge  zwischen  Kasten  un4  Deckel  von  aussen  verkittet; 
darauf  wurde  «ine  Lage  genafster  Blase  und  e^lich  eine  Lage 
Papier  über  die,  zwischen  Kasten  und  Deckel  befindlichen  veirr- 
kittteten^)  Stellen,  gdeunt  In  dem  obem  Theile  des  Kasteqa 
waren  zwei  Röhren  luftdicht  eingepafst,  die  in  awei  Flaschea 
.mit  Sjohwefelsaure  gingen,  von  denen  jede  wieder  mit  vier  Flar 
sehen  mit  kaustischem  Kali,  einer  Flasche  mit  Schwefelsaure^ 
und  einem  Rohre  mit  trocknem  kaustischem  Kali  verbunden 
war;  alles  auf  ähnliche  Weise,  wie  bei  der  Verbrennung  in 
den  Elementar -Analysen  organischer  Körper.  Die  erwähnten 
Kaliröhren  standen  ferner  durch  Röhren  mit  Gläsern  in  Yerbinf 
düng,  die  Kalkwasser  enthielten,  und  unter  den  Recipienten 
zweier  Luftpumpen  standen.  Die  aus  dem  Kasten  strömende 
Luft  wurde  bei  ihrem  Durchgange,  durch  die  ersten  Flaschen 
mit  Schwefelsäure,  von  aller  Feuchtigkeit  befreit,  während  die 
Kohlensäure  der  Luft,  von  der  kaustischen  Kaliauflösung  aufge- 
nommen wurde.  Die  letzten  Flaschen  mit  Schwefelsaure  dienten 
zur  Aufnahme  des,  vom  Lußstrome  aus  der  Kaliauflösung  mit 


*)  Dieses  Verkitten  geschak  bei  den  spfitern  Yersuclieo  biofs  mit  einer 
Mischung  geschlemmter  Kreide  und  Schweinefetts. 


der,  von  emem  Menscbm  m  24  Stund  mitgßotkm.  KMens.    SHO 

fortgerissenen^  Wassers.  Die  mit  kaosüsehem  Kali  gefüllten  Röh- 
ren sollten  den  etwaigen  Best  von  Kohlensaure  aufnehmen,  der 
bei  einem  zu  schnellen  Pumpen  von  der  Kaliauflösung  nieht  ab-* 
sorbirt  worden  war.  Das  Gewicht  dieser  Röhren  nahm  jedoch 
nicht  my.  so  wie  auch  das  Kalkwasser,  nie  in  der  Masse  sielbst 
wddar  wurde,  sondern  nur  an  den  Qbfr^ten  Seiten,  wo  das 
Wasser  durch  den  stu'ken  Luftstrom,  verdampfte. 

Die  .Anwendung  doppelter  Kaliapparate  etc.  beruhte  darauf 
dafs  wir  auf  diese  Weise  eine  lebhaftere  Luftcirculation  hervor- 
bringen konnten,  als  wenn  wir  uns  eines  einzigen  Apparates 
bedient  hatten,  ohne  dabei  die  Schnelligkeit  des  Luflstroms  zu 
vergröfsem. 

An  der  unteren  Seite  des  Kastens  war  eui  Loch  angebracht, 
wenn  von  aussen  Liebig's  Kaliapparat  eingepalst  war;  indem 
die,  wahrend  des  Versuchs  in  den  Kasten  strömende  Luft  durch 
d^sen  Apparat  gehen  mufste,  wurde  sie  von  aller  Kohlensaure 
befreit. 

Um  die  Dichtigkeit  des  Kastens  zu  prüfen,  wurde  ein  mit 
pel  gefülltes  Differentialbarometer  so  angebracht,  dafs  man  se- 
hen konnte,  ob  die  Spannung  der  Luft  im  Kasten  eine  Vermeh- 
rung oder  Verminderung  erlitte,  sammt  wie  grofs  eine  solche, 
etwaige  Veränderung  sey.  Hierbei  konnten  wir  uns  während 
des  ganzen  Versuchs  Überzelten,  dafs  die  Luft  keinen  andern 
Ausweg  aus  dem  Kasten  hatte,  als  durch  die  Kaliapparate.  Ge- 
wöhnlich zeigte  das  Barometer  9 — 12  Linien  Oeldruck  weniger 
im  Innern  des  Kastens  als  aufserhalb  dei^selben,  wenn  wir  die 
Luftpumpen  zur  Herstellung  der  Luftcirculation  brauchten.  Wurde 
mit  dem  Fmnpen  inne  gehalten,  bemerkte  man  nach  kurzer  Zeit 
einen  gröfseren  Druck  der  im  Kasten  befindlichen  ^  als  der  äus- 
sern Luft;  eine  naturliche  Folge  ihrer  Volumzunahme  bei  einem 
successiven  Steigen  ihrer  Wärme.  —  Wurde  die  Mündnng  des 
Kaliapparates  unten  verschlossen,  konnten  wir  die  Verdünnung 
auf  einen  Unterschied  von  18  bis  24  Linien  treibeq,  i^od  wir 
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würden  ohne  Zweifel  durch  gröfsefe  oder  mehre  Luftpumpen 
die  Verdümiung  lioch  weiter  getrieben  haben,  welche  jedoch  bei. 
dieser  Klasse  von  Versuchen  durchaus  nicht  nöthig  seyn  würde. 
Anstatt  der  beiden  Luftpumpen,  deren  wir  uns  anfangs  be- 
dieht^n ,  brachten  wir  später  die  Luftcirculation  durch  eine  Ver^ 
binduhg  der  doppellen  Kaliapparate  etc.,  mit  einem  Stöckfaft  voff 
Wasser,  hervor.*  Die  Aui^strömuhg  des  Wassers^  wtii^d6  mittelst 
einiger  Hähne  regulirt  Ifierdurch  wurdfe  in  der  Re^el'im  Ka- 
sten eine  Luftverdünnung  von  4  bis  6  Linien  Oeldriick  erreicht. 
Schon  dieser  geringe  Unterschied  dos  Druckes  der  inne^  und 
äufsern  Luft  war  hinreichend  um  ein  so  starkes  Zusammendrük- 
ken  der  Seitenwände  des  Kastens  zu  bewirken,  dafs  man  in  den 
ersten  Secunden  ein  Krachbn  des  ganzen  Kastens  hörte. 

•  •  • 

Um  die  Quantität  Kohlensäure  zu  bestimmen,  die  sich  beim 
Anfange  und  am  Schlüsse  jedes  Versuchs  im  Kasten  befand,  wur- 
den 6  graduirte  und  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasröhren  ange- 
wandt, indem  man  beim  Anfange  eine  oben  im  Kasten^  eine 
unten  und  die  dritte  in-  der  Mitte,  so  wie  beim  Schlüsse  die  drei 
übrigen  auf  ähnliche  Weise  ausleerte.  Bei  den  früheren  Ver- 
suchen überliefsen  wir  es  der  im  Kasten  befindlichen  Person  die 
Röhren  zu  leeren ,  und  sie  in  ein  Gefäfs  mit  Quecksilber  zu 
stellen ;  später  aber  wendeten  wir  einen  eigenen  Mechanismus 
an,  wodurch  wir  von  aussen  die  Leerung  aller  drei  Röhren  auf 
einmal  bewirkten.  Dieser  Mechanismus  bestand  der  Hauptsache 
nach  aus  einer  elastischen,  hölzernen  Feder,  die  eine  hölzerne 
Stange  trug,  auf  der  drei  Schalen  mit  Quecksilber  angebracht 
waren;  eine  oben  dicht  an  der  Decke  des  Kastens,  eine  im 
mittleren  und  eine'  ini  untern  Theile.  Thefls  im  Innern  A^s  Ka- 
stens, theils  oben  auf  demselben,  wurden  hölzerne  Klemmen  für 
die  Glasröhren  in  passenden  Entfernungen  angebracht,  so  daf^r 
die  mit  Quecksilber  gefüllten,  und  mittelst  der  erwähnten  Scha- 
len durch  Quecksilber  gesperrten  Röhren,  in  unveränderter  Stel- 
lung bleiben  konnten,  wenn  man  die  Schalen  mit  Quecksilber  so 
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tief  Biederdruckte^  dafs  das  Qaecksilb^  der  Röhren  hinaoslaufen 
kmiQta    Das  Niederdrucken  der  Schalen  wcffde..  mittelst  einer 

4 

eisernen  Stange  ausgeführt,  die  luftdicht  dui;ch  die. Decke  des 
Kastens  ging,  u^d  mit  dem  Stücke  Hok.in  yert)indung  stand, 
worauf  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten  Schalen  ndieten.  So- 
bald der  Druc{(.  ^uf  die  eiserne  Stange  aufborte,  wurden  die 
Schiden.  vermittelst  der  Feder  wieder  gehoben,  indem-  diese  auf's 
Neue  ihre  anfängliche  Stellung  einnahm.  Das  oberste  Rohr  war 
luftdicht  in  die  Kastendecke  eingepafst,  so  dafs.  sein  unteres 
Ende  nur  einige  Zoll  in  den  Kasten  hiaabreichte.  --  Zwei  sol- 
eher  Mechanismen    waren  im   Kasten  angebracht,   von    denen 

der  eine  zur  Leerung  der  Röhren  beim. Anfange,  der  andere 

■  > 

am  Schtusse  des  Versuchs  diente. 

.....  . 

Um  indefs  die  ganze  Luftmasse  im  Kasten  so  gleichförmig 
als  möglich  zu  machen ,  wurde  der  Kasten  kurz  vor  dem  6e- 
brauche  der  Röhren  mit  einem  Federwisch  gefächelt.  Wurde 
diefs  vergessen,  zeigte  sich. im  oberen,,  mittleren  und  uiUeren 
Theile  des  Kastens  eine  ziemliche  Verschiedenlieit  der  Kohlen- 
säure -Menge. 

.    Die  Wärme  im  Kasten  wurde  durch .  2  Thermometer  bor 
Stimmt.    Bei  den  ersten  Versuchen  wurden,  diese  jede  10  Minur* 

.    :\All'Ai   '7-',..      •    ''  •!    ) 

ten  untersucht,  um  zu  sehen,  ob  wesentliche  Veränderungen  mit 
der  Wärme  stattfänden ;'  da  wir  aber  ein  gleichförmiges  Steigen 
derselben  gewahrten,  welches  während  der  Zeit  des  Versuchs 
nie  höher  als  3^,  und  oft  nur  Vi^  war,  so  beschränkten  wir 
uns  zuletzt  darauf  den  Stand  der  Thermometer  beim  Anfange 
und  am  Schlüsse  zu  beobachten.  .  -  i.      . 

"Söfiondie  früheren  Untersucher  hatten  geflraderi,  drfs,'wenn 
man  ^?nö  •  ah  tfohlönsäüre  Täiche  Liifl  zttm  ^Xthinen  fifebrJuichL 
veAätriif^äÄig:  Wötiiger' Köftensäure 'ähit^VicköIt  wird,  als  behn' 
Gebrauch  gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft ;  diefs  fanden  wir 
besfötigr;  und  sahen  fmi^  dddorch  genöthrgt  meinen  ersten  Plan, 
4 — 5  Stunden,,äuf^s  MaT^j^im  Kasten  zuznbringen ,'  aufz^ugeben. 


löte  Scharling^  Versuche  Über  die  Quatdität. 

Wir  hielten  es  für  das  Richtigsie,  während  des  Verkittens  de« 
Deckels  eine  rasche  Luflcirculation  zu  unterhalten,  und  braditen 
deshalb  im  obern  und  untern  Theile  des  Kastens  verschiedene 
Locher  an,  die  beini  Beginne  des  Versuchs  leicht  durch  einige 
Pfropfen  verschlossen  werden  konnten.  Ferner  wurde  die  eine 
Luftpumpe,  die  durch  ein  eigenes  Rohr  mit  deifi  Kasten  In  di->> 
recte  Verbindung  gesetzt  werden  könnte,  in  beständiger  Bewe- 
gung gehalten  ♦). 

Während  unsers  Aufenthalts  im  Kasten  hüteten  wir  uns,  iii 
einer  gezwungenen  Stellung  zu  bleiben,  oder  uns  zu  ruhig  zu 
verhalten.  Hit  Hülfe  eines  kleinen  Stuhles  konnten  wir  im  Ka- 
sten theils  sitzen,  theils  stehen.  Bisweilen  lasen  wir  laut,  oder 
sprachen  mit  den,  bei  den  Versuchen  zufällig  Gegenwärtigen; 
zu  andern  Zeiten  schnitten  wir  Bücher  auf,  oder  fährten  Berech- 
nungen über  die  früheren  Versuche  aus.  Die  Mädchen  strick- 
ten, der  Knabe  blätterte  in  Bilderbüchern,  ein  Soldat,  mit  dem 
Ich  Versuche  anstellte,  las.  Einige  Male  genossen  wir  unser  Es- 
sen im  Kasten,  und  nur  Nachts,  suchten  wir  uns  ganz  ruhig  zu 
verhalten,  ja  schliefen  bisweilen  so  fest  ein,  dafs  der,  welcher 
den  Versuch  leitele,'^deh.  Schlafenden' wecken  mufste,  wenn  sich 
der  Versuch  dem  Ende  näherte. 

Schon  bei  einigen  der  ersten  Versuche  überzeugten  wir  uns[, 
dafs  der  I^uls  während  des  Aufenthalts  im  Kasten  keine  andere 
Veränderung  erlitt,  als  die,  welche  sieh  auch  sonst  im  Laufe  des 
Tages  zeigt.  . 

Bei  den  meisten  Versuchen  blieb  die  Person  ungefähi;  eine 
Stunde  auE^  Mal  im  Kasten;  in  einzelnen  Fällen  länger,  sehr  oft 
aber  nur  30  bis  45  Minuten.  Die  Urs^ichen  zu  einer  so  unglei-* 
eben  Zeit  waren  sehr  verschieden;  (anfangs,  als  ich  mit  mir  selbst 


*)  Diese  leisten  Vonichtmialfregebl  wsrei^  «Sook  nur  in  dm  ..ersten  Rei- 
hen dieser  Versuche  ndlliig,  da  das  Verschlielsen  des  Kastens  längere 
^it  erforderte,  als  später  bei  Anwendling  des  bessern  Kittes. 


ieTf  Don  eNMifi  iknsdien  m  24L  SiuruL  amffeääim,  KoUens.    383 

experineatirle,  widBiich  dnrdh  den  AufenthtH  im  Kasten  mcbt 
gimiit  ftidlev  hielt  kh  es  Bar  das  Sicherste,  eine  ziendich  hmfe 
2eä  anrawenden,  vn  das  ^re  Wiederholen  der  Vemche  zu 
Yenneideit.  ^^äter,  namentlich  als  die  Versacfae  mit  dem  SoU 
daten  angiestellt  imikleR,  furehtete  idi,  dafs  doch  mogfidier  Weise 
ein  Yerlttst  an  Kofalensfim-e  stat^den  könnte,  wenn  er,  alier 
WahrsdiiilalBekeit  nach,  mehr  Kohlensäore  ausalbmend  als  leh, 
sick  Kugere  Zeit  in  einer  Atmosphäre  aufhalten  sollte,  die  ref- 
dier  an  Kohknsaure  war ,  als  die  gewöhnliche.  Hier,  wie 
fiberhavpt  bei- allen  spatem  Yofsochen,  wühlte  ich  also  eine  Jtoiv 
zere  Zeit  Bei  den  Kindern,  wo  diese  Furdit  weniger  gegrwi* 
det  war,  vedängerte  ich  gewöhnlkfa  die  Daner  der  Versuche. 
Uebarhaupt  war  es  nothwendig,  Nachts  die  Versuche  etwas  län^ 
ger  wihren  za  hssen ,  da  die  Person  sonst  kaum  in  Schlaf  fal-* 
len  komite,  che  der  Versnioh  geendigt  war«  BisweSen  mnfisle 
nnt  den:  Yersudien  inne  gehalten  werden,  weil  die  Person  känet 
ZaI  hatte,  <dem  Versuche  Kng^  beizuwohnen;  z.  B.  der  Ver-^ 
suöh  mit  Kr.  4.  von  Uhr  5",51'  bis  ß",16'  ♦). 

bti^  Ganzen  habe  icA  auf  diese  Weise  ungeföhr  dn%e  und 
sechsü^  TersKH^he  sfhgestellt,  und  in  dcfn'i^adifolgänden  6  tabel-^ 
ien  die  Hesuftute  derselben  gesamnH^t.       -   -  ^ 

'  •    ÖJe  Versuche  mit  Nr.  1.  und  Nr.  2.  wurden  gröfstenöicibi 


^)  Fast  las 'Lächerliche  gehen  die  Yielen  Schwierigkeiten,  mit  denen 
nitti  hei  solchen ,  mit  andern  Menschen  anznsteUendea  Versuchen  lu 
kämpfen  bat,  weim  man  sich  nicht  im  Stande  sieht,  sieh  über  alk 
andeni  Rücksichten  hinwegzusetzen.  Bisweilen  waren  die  Personen 
anfdn^  Sngstfich,  wobei  dann  eine  so  geringe  Menge  KühlbnsSatf^ 
erhfltenivurde,  Mb  ^r?ercNiehi«ielft bertkcHsioht^twer^  konn««) 
va  Andepn  Zeiten  |vu^^p  s^e  durch  Geschfij^e  von  der  läiigem  Theil-? 
nähme  vn  den  Versuchen  abgehalten;  ja  in  einzebien  Fällen  hatte 
ich  di6^  UnainhebniHchkeit,  *  dafs  diejenigen  Vtr\[jlche  an  einigen  Versu- 
<ten  ^^fienqinMieB.lialtei^,  stiöH  Aen  4olgendeB  darchiB^a  en^zogeii. 
.So_  hatte  ich  einige  Ve^fiiclie  mit,  einer  alten  Frau  angestellt.,  diß 
siät  auf  das  Bestimmteste  weigerte,  an  den  nächtlichen  Versuchen 
Viu^  EU  ndkmoaL    r  .    <  ' 
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in  den  wannen  Tagen  des  Juni  1842,  Kbo  in  einet^,  f&r  das 
Klima  Dänemarks,  ungewöhnlich  hohen  Temperatur  untemommeiL 
Die  Vewuche  mit  Nr.  3,  4,  5,  6  dagegen  in  deiAselhen  Jakir^ 
aber  im. Spätsommer  und  Herbst.  In  der  Regel  vf^den-nun-  i 
bis  2  Versnöhe  in  24  Stunden  angestdtt..  .:Bm  ßemNpw>  WÜ 
welchen  die  Versu<^  unternommen  wurden,  .f^Myl^JuNn^'  iN^ 
stimmte  IMat  vcHrgeschrieben;  ich  suchte  nur,  soji^it^falsmogSi^^ 
sie  jede  ungewöhnliche  Abweichung.von'ihreirg^wdhnlicheil  L0t 
bensweise  vermeiden  zu  lassen.  In  den  Tabellen  ist  *auglei0l| 
angeführt,  wann  isie  zuletzt  gegessen,  oder  was.siHißt  atteüblld 
einen  Einflufs  auf  ihre  Respiration  gehabt  haben  konnte. 

Bei  der  Bestimmung  des  Volumen  der  in  dem  Kasten  eat«? 
haltenen  Luft  hielt  die  Erreichung  mer  volikommeoea  GedauigV 
keit  natüi^licfaer  Weise  aufserordentlich  schwer;  dem  aetbtt  .'Unn^ 
höchst  mtäisamb  Ausmessung  imd  Abwägung  der  lenutulen  Slti4 
tive  tind  <31äsröhren,  so  wie  des  gebrauchten  Qnecksilbei-s^'^ben 
doch  nur  ^In  einigermafsen  genauest  Resultat.  ESienso  Weiii^ 
war  es  leicht,  das  Volumen  der  PerSosen  ganz  genau!  su  «be-t 
stimmen,  und  wir  beschränkten  uns;  desJbaib.  darauf ,  S^ri^plumen 
nach  ihreif)  Gewicht^.  ^:|)estjlmmen,  indem  lyjr  ih^r  «{iiecifiscbfs 
Gewicht  gleich  dem  des  ViTass^^s  annahmen. ;,  Bedenkt 'infiil^  1;^ 
defs,  dafs  100  Gubikzoll  der  im  Kasten  befindlichen  LuA.last  nie 
6  Gubikzoll  Kohlensäure  enthielten,  sondern  häufig  nur  zwischen 
H  und  3  Gubikzoll ,  wovon  nur  die  Hälfte  auf  das  liesultat  ^m- 
flufs  haben  kann,  da  die  beim  AnEange  im  Kasten  > befindliche 
Quantität  Kohleiisäure  von  der  abgezogen  wird,  die  JaYn<'Söhluss6 
darin  enthalten  ist,  so  ^ieht  qiie^,  dafs  nur  i  bis  3  .CqbikzoU 
Kohlensamre  resiiren,  die  einem  ^Gewichte  von  Vi«  biai^o  Gran 
Kohlenstoff  entsprechen.  Ein  Fehler  Von'  IQÖ  Cubikzöft '!n  der 
Ausmessung  des  Vohimen  de^.i.Kastena.wtrd  aufdLQ^ß.f.Weise 
also  nur  einen  Fehler  von  6  bis  12  Gt^n  Kohlenstoff  'während 
der  24  Stunden  bewirken.  Diese  Groise  ist  aber  weit  g[eringer, 
ab  die  Variation  in  der  Kohlenstofiinenge,  die  derselbe  Mensch 


der,  van  §ktm  Mm$chen  in  24  SiumL  mugea&m.  KMem.    8S| 

in  Z  Tentchiede^en  Tagen  ausalbmeL  —  Eine  andere  Veranlas- 

mag  m  ungenaueB  Reaiillaten  binsicUlioii  ileg  Vobunens  der  iai 

Kasten  befindlichen  Laß  könnte  man  vielleicht  darin  finden,  dafs 

diese  Luft  mit  Wasserdampfenangefidlt  wlildf'di^M  Menge  nach 

dem  Mktd  der  von  jißß\  beiden  im  Kasten  befindlichen  TbefM6- 

mctem  angegebenen  Wftiiie  beiethnyl  bt,  ulme  wcilt^i  De  weis 

I&r,  die  Wirkliche  Sättigung  der  Luft  mit'  Wtt^ser^anißfen;   da 

aber  die  Person  in  der' Regel   74  ode^  Vi' Stunde.' vor  Anfang 

des  Versuchs,  nämlich  wälrend  des  Verkittens  des  Ddckels/im 

Kasten  verweilte^.  ^  kann  man  kaum  daran;  zw^ja,'  dafs  Aie 

Luft  beim  Anfange  der  Versuche,   eben  so  .gut;  vf^^  am  Ei|da 

derselben,  qait   Wasserdampfen    gesattigt  |l^wesen .  sey.    Weit 

sehwieriger  war  es,  mit  GSenauigkeit  die  Pfoc^nte  der  Kohlen- 

.         •      ^  ■-*  '  ■ 

saure  zu  bestiitimen,  die  in  der  im  Kasten  befindlichen. Luft  ent- 

ialteii  wffiT.  Es  ist  schon  angeführt,-  dafs  maii  theils  ilurch  äih 
Fäöhehi  Im  Kasten,  ehe  die  Proben  genommen  genoni^fien  wur- 
den, jlie  Lufi  so  giifys  mägfteli  ^u  i^ermii^en' suchte  J  ^ls^3 
verschiedene' Proben  nahm,  und  das  Mittel  jitis  cHescn  bißreciinetiii, 
und  doch  fand  sich  dann  und  wann  aller  angewandten  Mühe  un- 
geachtet, ein  bedeutender  Unterschied  zwischen  der  Kohlensäure- 
lfenge 'tti  den  3  Proben,  weiches  vermuthlich  von  einer  unzu- 
länglichen Mischung  der  Luftlagen  im  Kasten  ''heii^fihrtd 

i.  I  '     ^ 

'■  .    •.    j  •     •»  *  .  •   .' 
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f  j' •         \». 
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Seharting,  Vertuehe  iüivr 

Nr.  l;  -^ 


i^n  9^*A^%^  Mann 

1  ' " ■ 


1842. 
Datum. 


Glod[4tisohlag. 


11.  Juni. 
13. 


HO. 
18. 

28. 
21. 

11. 
18. 


W 


rf 


*iif'ii  ■'  Y 


Jll 


::1.  JnU. 
27.  Juni. 


Mitt«AUtchC  • 

3,37"- 4,45"  . 
6,42"-7,42''' 

t 

9,30"— 10,30" 

10,53"- M,53" 

Mittag. 
12,15"-1,15" 

3-4 

4,41"-5,22" 

8,33"— 9,18" 

10-11 
11-12  .    . 

Mitternacht. 


43,526 
45,660 


19 


45,885 
45,660 

43,526 
45,660 

46,763 

45i^ 


Barometer- 
stand 
in  französ. 
liinien;' 

nn^^ff        I. 


Mittel  .ansL-Aen 

ipiermometer- 

angaben. 


340,25"' 

335,875'" 
335,0'" 

336,5'" 
336,5'" 

338,0'" 
335,5'" 

336,T5^" 


Anfang.   |    Schlufs. 

'■I  '  I  l'Jt.   i   !    .1  I  I 


18,5 
17,75 

15,0 
15,375 

15,25 
16,75 

20,0 ' ." 
44,75 


,334,0'ff     ,.;l^p;. 

■   1'    ■■JIu!l;'t   i'-.'!.' 


18,5 
19,0 

15,875 
16^,375 

10'625 

18,5 

17,0 
li6i,75 


»  •    « f 


-.«■' 


9  »     . 


Nr.  2.  —  Ein 


L     <« 


6.  Juni 
11. 
13. 


27.  Oci 

18.  Juni. 
26.  Oct 
14.  Nov. 


.  .  Hi|t«)niiteHt. ., : . 
1,12"— 2,12" 

5,42"-6,34" 

8,25"-9,25" 

10,13"- 10,45" 

Hittag. 

12,26"- 1,26" 
1,33"-2,10" 
5,17"-5,51" 


*•■    »••Mili-l 


43,418 
43,948 
46,092 


/// 


11.  Junil  7,10"— 8,10" 


4«)«w40 


339,5 

342,0'" 

338,0'" 

335,25"' 

335,0'" 

334,75'" 

329,0'" 


I 


"■'•J'Ir.'.' ! 
19 


r-    ... 


19,75 
17,75 

18,5 


8,5 

15,0 

9,5 

10,0 

20 


18,25 
19,5 

10,5 

16,75 

11,0 

12,0 

21,75 


der,  von  etrieMi  Menädken  m  24  Sumi  atageatm.  KoUem.    I6tt 

m 

wog  131  idäfdsche  Pftmde. 


Kohlensäure* 
Menge 

^  OB  :S   ^ 

Resultat 

Bem^kuagen. 

im  Kasten. 

Inderge- 

gebenea 

Zeit 

BerechB^ 
ßr  eiae 
Stande. 

Anfang 

ScUab 

V« 

Vl„5 

154,6 

164,4 

Gran 
KoMeiMtoff 

145 

Nüchtern. 

ys.rt 

239p 
314p 

190 
118 

190 
118 

liach  dem  Genufs  von  Thee 
n.  Butterbrodi  sammt  einem 
kurzen  Spaziergange. 

Vnrt 

y.4 

23ip 

130 

130 

Ban^i^)  var  dam  FrühstiWH. 

%ii» 

y« 

235P 

148 

148 

• 

* 

.  y.7 

246,0 
80p 

165 
•  97 

165 
142 

Nach  dem  um.  1V<  genow- 
nen  MittagBeisei|. 

y.« 

166,5 
283,3 

120 

160  , 

160 

160  \ 

Nach  dem  GeiMfs;  von  XCiCia 
und  Butterbrod.* 

Vs.« 

y..,s 

* 

i77,8 

cWO  ' 

100 

Schlafend.    '                     i 

r 

Sumib 

a  1458  G 

ran  in  10  Stunden. 

«    l 


wog  115  Vt  dänische  Pfunde. 


i 

V 


.\ 


f09S 


Vi 


Vi 


V 


int» 


y. 


y*t 

ins 

» , . 

14$ 


y 


V, 


1*1* 

/s* 


183,4 
132p  ^ 

iwop  ' 


ww> 


114 


72^ 

-„177 
.103  - 
102,3  ; 


t\ 


.163,4       1634 


114 
144,2  . 

129,8  1 

i 

136,6 ; 

177 

167.7  : 

100.8  ■ 


«      t 


Schläfrig. 

Närchtcra. 

Nfichtem  und  hlid^g,  da  wir 
schon  mit  Nr.  U  an  dem- 
selben  Margen  einen  \et^ 
auch  angestellt  tattah. 


/.! 


Um  11%  geJMistackt. 

Um  11  gefrüluiüc^t. 

\]m'A  zu  Mittag  gjgesMn  und 
dann  einen  kleiilen  Spazier- 
-*|t*g««J».T    ,.      rJ 


;    » 


Summa  1213,5  Gran  in  8  Stunde^. 


m 


Qummt 


1842. 

Datum. 


tr 


8.  OcL 
10.    « 
10.    „ 


23. 
6. 

8. 
22. 
22. 


6. 
6. 
7. 


w 
w 


GJockenschlag. 


^ 


V    «   C! 


Barometer- 
Stand 
in  franzos. 
^    Linien.    . 


Mittel  9U8  den 
Thertnometer- 
.   angaben. 


=Anfang,  J  Schluß. 


MitterBBcht 

6,58"-7,36" 

10,15^'- 10,48" 
11-11,46" 

Mittag. 

1,11"— 1,41" 

4,27"-5,l" 

5,42"-6,20" 


T,3"--7,30" 

8,33"-9" 

11,16"~H,48" 

Mitternacht. 


■  ii 


47^60, 
47,371 


?? 


59 


47,260 


337v5"' 
341,0'" 
341,0"' 


328,875'"  -'9,375 


337,25'/' 

341,0'" 
333,5'" 
833,5'"; 


337,25"' 
337,25'^' 
337,5'" 


«R. 
11,0 
11,5 
10,5 


12,125 

13,5 
9,25- 

8,5  , 


11,25 

11,125 

10,75 


•R. 

12,25^ 

12,75  • 
12,625 


H;25  ' 
13,6^ 

14,625 
11,875 

l|l,J75 


'ib,«e^ 

lfe,75 
12,0 


.;,  Nr^  4.-   Ein'*  \9jjihrig€8  Ffäuen%ii(nmer 


28.  OcL 

18. 
30. 


21. 


15.    „ 

hr.n   r  "    ;j 

•'.>i\f  .  ••    "f  ih 

15.    « 


19. 


Mitternacht., 

Il,37"-i2,25'^ 


rvii 


5,29"- 6,5" 
10,4"- 10,38" 


\ 


-i 


. .  .,  MittM., 

ijO^'-i^äs^' 


4,47"-5i23" 


r'i'f) 


9,30"-iÜ,25'/-|  48,625^ 


48,625 

* 

48,834 


» 


I     1     i 

.  59  . 


334,254'  /;8,5    ;io,ö 


328,75'*' 
385,25<" 


3^^,25^'  ^''fi,&'-^ 
ä3Ö,5"*    "    12,0  "''■• 


3Jß,5"< 
326,5"' 


11,0^ 
9,5 


V  1 

12,5^5 
10,5 


12,125 

13,3 
11,75 
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Kohlensäui'e!- 

Menge 

im  Kasten. 


Anfang  jSchlufa 


1dl  a 

•  -5    0)    CS  — • 


es 


Resultat. 


^  ^ 


In  der  ge-  j  Berechnet 
gebenen   i  für.  eine 
Zeit.     I    Stunde. 


Bemerkungren. 


/»159 

1/ 


t 


Vi 


06?S 


/ll2?4 
^8095 


V. 


1/ 
I     /  104)4 


i  I  fK4)f '. 

V949S 

Vi  o«-?s 


Vs»94 
VsBiS 


/5I9? 
48?» 


'/ 


'/ 


4»)« 

1/ 
/4$%1 


••/ 


*  7Ä«)9 


V, 


•/ 


41)5 

Mit 


51,5 
63,7 
74,7 


58,4 
71,6 

67,9 
70,5 
82,9 


79,8 
50,5 
51,6 


84,9 

57,7 

iOlfi 

81,3 
135,1 

94,4 
110,3 
112,9 

77,1- 
83,9 
65,2 


Gran 
Kohlenstoff 

-137,8 
111,9 
159,4 


147,8 
180,2 

188,9 
194,7 
178,3 


Schlafend.  .'  *    .    ; 

JfUcIrteni.     .    ..     ; 

Zwischen  dießemf  u.  dem  vo<ü 
gen  ycr^ttche  trank  der  Sol- 
dat Kaffe  p.  ^{ji  Brod,  und 
punipte  Wagscr. . 


IVach  dem  Mittagessen. 

Ifach  dem  Mittagessen  um  IV;.' 

Zwischen  diesem  vl  dem  vo- 
rigen Versuche  genofs  er 
Branntw.  u.  Brod,  u.  pumpte 
Wasser  in*»  Stückfafs. 


174,3 
186,5 

122,3  I  Schlafend. 


Summa  1777  Gran  in  11  Stünden. 


wog  111  Vi  dänische  Pfunde. 


Vi 


«09« 


V, 


V, 


8 
4898 


/1IS9T 
/12694 

/l«0 

/l05 


/3f98 

/5492 
/749I 


*/ 


V< 


549t 

«S92 


71499 

&49I 


71,9 

62,6 
1Ö,6 

72,7 
66,6 

29,f 

78,5 


79,1 

54,8 
52,5 

B4,8 
70,2 

57,3 

81,7 


98,9 

91,3 
92,6 

1^,8 
117,0 

137,6 
108,9 


.  1 

Afs  einen  Apfi^L  während  d«r 
Kasten  Tersdiiössen  wurde; 
gegen  da%  J^de  iichl#ig.   . 

Nüchtern.       "^^         ^-^    - 

■  '        '  '  .   ■ '  • 

Hatte  uni  7'/,  Thee<  unü  Büt- 
terbrod  gbnossen.  ,'     ' 

1 

Halte  um  12  ge^rfilijstaekt.  'i 

Hatte  lim  S^'/^  ixi  ilitt^g  gel- 
gcssen  und  dann  Katfe  ge- 
trunken. 

Thee  und  Butterbrod  genossen. 


I       Summa  780,1  Gran  in  7  Stunden. 
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Nro.  5.  —  MSm  QV^^iffiriger  Knabe 


M  ^  M^* 

Barometer- 

Mittel «US  den 

1842. 

g-S"S 

stand 

Thermometer- 

Datum. 

^GlQokienschlag. 

4)   ^  CS  «2 

in  französL 
LiaieiL  . 

angaben. 

Anfaatr.  |  ScUufs. 

^.. 

Mitternacht 

•R. 

•B. 

18.  Oct. 

6,35"— 7^7" 

51,613 

328,75"' 

41,5 

12,375 

9.    „ 

7,24«-8,13'^ 

W 

339,0"' 

10,0 

11,5 

10;A0ff: 

■■9j49«-iO,49" 

w 

339,5"' 

18,5 

19,375 

»  .    : 

'HShiaf. 

16.  Oct. 

li,55"-12,36" 

n 

337,75'" 

11,75 

12,875 

Y> 

2,0"-2,50" 

n 

337,75'" 

12,75 

14,125 

29.  Aug. 

6,30"-7,15" 

w 

340,25'" 

19,5 

19,625 

23.  Sept 

8,55"-9,51" 

333,0"' 

13,5 

13,75 

20.    ^. 

H,13"-42,10" 

w 

333,5'" 

15,25 

16,0 

» 

Mitternacht. 

1 

Nr( 

[).  6.  — 

Ein  lOfährtgea  Mädc^ten 

MitternacHt. 

10.  Oct 

12,58"    2,0" 

51,613 

339,5'"        9,75 

10,75 

14.  Sept 

7,5"-7,50" 

w 

340,5'" 

12,875 

13,625 

10.  Aug. 

7,45"-8,45" 

w 

339,5'" 

18,5 

19,125 

3.  Sept 

10,30"-H,15" 

»5 

338,75'" 

17,0 

17,5 

-,.,i,  '      .  ; 

Mittag. 

;^1-  •„ . 

3,30"— 4,20" 

M 

338,0'" 

14,625 

15,25 

22.  Aag. 

5,30"-6,30'' 

n- 

340,0'" 

19,25 

20,5 

2Q.    V 

5^'r-6,30" 

n 

338,0"' 

19,75 

20,75 

9.SepL 

e,28''— 7,48" 

n 

332,5'" 

14,625 

15,0 

15.    „ 

«,0"-9,45" 

n 

841,0'" 

13,375 

14,25 

7.    „ 

10,34«— 11,22" 

w 

339,0"' 

•        • 

13,75 

14,5 

.t 


^  *W^^p^^^Wi^ft    V^'*WV#w^^VffvVvv4 


wogi  4Ad3m9oh€  Pfunde. 


Kohlensäure- 
Menge 

V\                        V 

imiKiistön^ 

Iftderge-  Berechnet 
^ebenen      für  eine 
Zeit         Sinade.  i 

Bemerluingen, 

Anfang  jSchlufs 

* 

• 

•                             ' 

Gran 
Kohlenstoff 

^ 

V.S,. 

y.4 

4o^e 

40,6 

76,2 

BTäduenii                     t  v- 

V„„4 

V..,i 

49,1 
TSi8 

7t,4 

113,8 

9^8 
113,8 

ni^.getniiikfn  u.  Butttri>rod 

gegessen. 
Kurz  vorher  gdrtkfasäckl. 

Vl4T^ 

y«„ 

46,8 

62,5 

91,5 

. 

VllS^f 

%. 

57,4 

79,4 

* 

,119,3 

Um  1  zu  Hittag  gegeaten« 

y.t.,i 

y« 

.  21,8 

52,5 

69,8 

Essend. 

y.« 

y,.^ 

106,8 

78,9 

84,5 

Um  6V4  lu  Abend  gegeiisen. 

Vl2«9S 

•Vm,7 

63,7 

...  1    ... 

•                             •  «         . 

71,1 
Sumnii 

74,8 

Wifrde  «rst  gegen  das  Ende 
schläfrig. 

i  724,7  G 

ran  in  8  Stunden. 

1  •                                    f.                                           > 

tf^og"  46  dänische  j 

^unde'. 

- 

* 
• 

67,7 

65,5 

Schlafend. 

y... 

55,6 

ei,4 

71,4 
70,7 

95,3 
70,7 

Hatte  Tb«e  getrunken  u.  But* 
terbrod  gegessen. 

»        •                                                       ■    * 

1/7  S 

yisrt 

^,3 

72,3 

96,4 

Um  9  gefrfihstfickt. 

Ao89< 

38,1 

94,15 

103,0 

Um  3  zu  Mittag  gegeswn. 

/lS»9» 

%m 

95,1 

75,1 

75,1 

/?•>» 

%„» 

93,6 

91,5 

91,5 

. 

74,0 
77,3 

82,0 
58,4 

99,0 
77,9 

Kurz  nach   genossener^  Yes- 
perbrod, 

• 

/l*IH 

%.,. 

48,6 

60,0 

75,1 

Schlafend. 

■ 

Samma 

i  849,4  (üi 

r«n  in  10  Stimden. 

i  I 


i32  Schärling,  Vertuehe-iAer  (He  Qnaniit&l  \ 

Bei  der  Annahme,  dafs  von  Erwachsenen  in  derRegd  7 
oiid^Yon  Kmdern  9  der  24  Stunden  zum  Schlafen  gebrauchr wer- 
den, geben  vorstehende  Tabellen  folgende  Reysults^e. 

Ein  äSjähriger  Mann,  der  i31  %  wog,  : aÄ^iqte-i in  dili 
Stunden  14  Loth  171  Gran  (219,47  Gram)  aas.   .   -^  .v     -    . 

Ein  16jähriger  junger  Mensch,  der  115Vft  %  wogi  athmke 
kl  24  Standen  15  LoAi  1  Gran  (224,37  &am)  «iis;  ' 

Ein  28jflinger  G»rdesoldaK,:>der  f^:%  wog,  athmete  f6 
Loth  17  Gran  (239,714  Gram)  Kohlenstoff  in  24  Stünden  aus. 

Eine  19jährige  Dienstmagd,  die  111  Vi  ^  wog,  athmete  11 
Loth  29  Gran  0165,877  Grani)  in  24  Stunden  aus. 

Ein  9y4Jähriger  Knabe,  der  44  %  wog,  atbmite  6  Loth 
222  Grau  (133,126  Gram)  in  24  Stunden  aus. 

Em  lOjähriges  Mäddien,  die  46  %  wog,  athmete  5  Loth 
92  Gran  (125,42  Gram)  in  24  Stunden  aus»). 

Stellt  man  eine  Yergleichung  der  Tabellen  au,  bemerkt  man 
in  Nr.  3  die  gröfste  Regelmäfsigkeit,  .welche  ich  grofsentbeils 
der  regelmäfsigen  Lebensweise  des  Soldaten  währeivd  dieser 
Tage  zuschreibe;  er  fütdle-ebgr^f^ls  w€^^f;  die  geringsie  Furcht, 
noch  Freude  ubi)r  das  Seyt^  4m  Kas|eip,  spndefii  afs,  trank 
und  arbeitete  ganz  nach  meinem.  Wünsch,  in  gröTster  Ruhe,  und 
mit  völliger  Gleichgültigkeit  mit  Rücksicht  auf  den  Ausfall  des 
Resultats. 

Die  mit  mir  selbst  angestellten  Versuche  bieten  die  gnlfs- 
ten  Abweichungen  dar,  namentlich  zeigt  sich  die  Koljensaure* 
Menge  am  Vormittage  etwas  geringer  als  bei  Nr.  2,  wo  ich 
aber  bemerken  mufs,  dafs  ich  häuGg"  nicht  zvat  gewöhnlichem 
Zeit  gefrühstückt  hatte.    In  den  Versuchen  früh  Morgens  athmete 


*)  In  Bfxi^nir  auf  die  lUo^Ieichbeil  in  dem  üusgdathmeten  Kohlenstoff- 
qnantuin,  bedingt  durch  gesteigerte  Respiration  bnd  Bewegung,  siehe 
die  folgende  Abhandlung. 

D.  Red. 
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ich  gewöhblieh  mehr  KoUenslaff  «te,  ida  4»  UeMgen,  wekhef 
wahracheiiilidh  daditrcili.  bewirkt  wordö,  dafs .  idh  am  Morg-en, 
ebe  ich  in  den  Kasten  ging^  tsrsi  nadufeheni  mulkte^  ob  äoh  Al- 
les in  geböfigear  Ordnung  befatde^  8o  4al5,ie&  nrieh  also  fldMm 
in  einem  gonz  «ndmi^  gciistig  ao^ewediten  Zoslmde  befand,  el« 
die  übrigen  Personen,  4ie  am  Moirgda  nufc  eine  Treppe  £a  er<* 
steigen  hatten,  um:  in  dea  Kasten  m  kommen,  wie  es  mit  den 
Kindern  der  Fall  war,  oder  nur  einen  kurzen  Weg  zurückzii» 
legen  brauchten,  und  die  nit^hls  andere  zu  thun  hatten,  als  auf 
einem  Sluhle  still  va  sitzen.  Dafs  ich  überdies  auch  das  Pum- 
pen weniger  gut  reguliren  konnte,  wenn  ich  selbst  im  Kasten 
w^,  si4^t  ms(n  leicht  ein. 

Bei  Nr.  4  scheint  eine  Unregebnäfsigkeit  süACgeAmden  zu 
falben,  indem  die  Menge  des  ausgeathmeten  Kohlenstoffs  von  Uhr 
447  bis  ^i23',  verhältnifsmafwg  bedeutend  geringer  ist,  als  in  dem 
nächsten  Versuche.  Diese  UnregebnäGsrigkeit  wurde  vermuthlich 
dadurch  verursacibt,  dafs  die  Person  Cmeine  Dienstmagd}  wu&te, 
daCs  ich  sie  an  diesem  Tage  im  Laboratorium  erwartete,  und 
nichts  destoweniger  ihren  KalTe  nicht  entbdu*en  wollte,  sich  deCs- 
halb  nach  diesem  «ufliielt,  und  spater  die  verlorene  Zeit  durch 
Laufen  einzuholen  suchte.  Diese  Anstrengung,  in  Verbindung 
mit  dem  genossenen  Kaffe,  kann  möglicher  Weise  eine  verfaält- 
nilSsinäfsig  geringere  Ausathmung  an  Kohlenstoff  bewirkt  haben. 
—  Abends  von  11,37  bis  12,25,  kam  sie  auf  den  Einfall,  einen 
Apfel  mit  sich  in  den  Kasten  zu  nehmen,  den  sie  wahrend  des 
Verschliefsens  des  Kastens  verzehrte.  In  wie  fem  dies  ein  ab- 
weichendes Resultat  zur  Folge  gehabt  hat,  muß  idi  dahin  ge- 
stellt seyn  lassen. 

Lassen  wir  Nr.  1.  nnberüokächti^,  finden  wir,  dafs  das 
U^imvm  der  ausgeathmeten  KoUenstoff- Menge,  nach  der  Haiqii* 
mahlzeit  stattfand,  ohne  doch  von:  einem  bestimmten  Gboken- 
schlage abzuhängen.  Das  Mininwm  fand  sich  bei  Nr.  1.,  Nr.  2. 
und  Nr.  6  in  der  Nacht,  bei  Nr.  3,  und  4.  am  Morgen,  gldch 
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mal  iiirem  JagSsÄehm  Btid.eiie  äe  etwas  genossen  hinten;  bei 
Vr.  5.  fand  sich'  das  üinimom  Abends,  m  der  Zeit,  wo  er  ge- 
#5Iudicfa  das'  Atencftrod  2ri  geniefsen  pflegte;  doch  verdient 
beäierkt  zu  werden,  iab  mich  er  spät  Abends  als  früh  Moiigens 
^edefeitend  geringere  Quantitäten  Kohlenstoffs  ansathmete,  als  m 
den  lobrigen  Zeiten  der  24  Stunden«  Es  scheint  ausgemacht  za 
fieyn,.ilafe  männliche  Personen  mehr  Kohlensäure  ausathmen,  als 
w^liche  desselben  Alters; 

.    Die  am  Tage  ausgeathmete  Kohlenstoff-Menge  ist  bedeutend 
^öfser  als  die,  welche  in  einer  eben  so  langen  Zeit  der  Nadil 

Busgeathnet  wird ilonger  und  Ruhe  vermindern  die  ausge^ 

athmete  Kohlenstoff- Menge,  während  sie  durch  Sättigung  und 
mafsige  Arbeit  vergröfsert  wird. 

Es  war  meine  Absicht,  diesen  Versuchen  eine  weit  gröfsOTe 
Ausdehnung  zu  .geben,  ehe  ich  sie  veröffentlichte ;  dieils  verbie- 
ten mir  aber  meine  Geschäfte,  diesen  Winter  daran  zu  denken, 
dieils  hoffe  ich,  dafs  vielleicht  schon  diese  zu  mehren,  nicht  un- 
.Wichtigen  Resultaten  fähren  können,  besonders  wenn  sie  mit  den 
früheren  Versuchen  von  Prout  verglichen  werden. 

Bei  «iner  sokhen  Vergleichung  mufs  man  jedoch  wohl  be- 
denken, dafs  sich  Prout  eigentlich  ein  anderes  Problem  gestellt 
hatte,  als  ich.  Wenn  Prout  defshalb  anführt,  dafs  er  weder 
nach  einem  Fasten  von  selbst  21  Stunden  eine  wesentlicbe  Ver- 
minderung, noch  nach  dem  Essen  eine  merkliche  Vermehrung 
der  Kohlensäure  in  der  ausgeathmeten  Luft  bemerkte,  so  scheint 
<lies  wohl  ^egen  meine  Erfahrung  zu  streiten;  das  Widenp^e- 
•diende  hierin  fallt  aber  dadurch  weg,  dafis  Prout  aosdrücklidi 
darauf  aufmerksam  macht,  dafs  die  von  ihm  angestditen  Ver- 
gehe, und  die^damach  berechneten  Tabellen  nur  die  Fähigkeit, 
<C!apabilä;y>  *}  der  Respirationsorgano  zu  einer  gegebenen  Zeil 
-KiAIensäure  zu  bilden,  angeben,  keinesweges  aber  die  Kohlen- 
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Mure-Meng^  bestinomen  sollen,  die  in  einer  kfirzern  odei^  Un- 
gern Zeit  ausgeathmet  wird.  Prout  sagt  femer:  »Da  ein 
schnellerer  Blutumlauf  auch  eine  häufigere  Respiration  bewirkti 
j50  kismn  zu  einer  gegebenen  Zeit  eine  grölSsere  Kohlensaure- 
Menge  gebildet  werden,  ab  zu  ein^  andern  Zeit,  wo  der  BI«t- 
umlauf  langsamer  ist,  obgleich  die  in  jedem  Augenblick  gebil- 
dete Kohlensäure-^Menge  nicht  gröfser  ist,  als  bei  dem  langsa* 
meren  Bhitunilaaf.iK 

Da  der  schnellere  Blutumlauf  sidi  durch  eine  grofs^ß  An- 
zahl von  Pidssch%en  kund  giebt,  so  kann  man  aus  Pront'a 
eigenen  Angaben  ersehen,  dafs  er  nach  dem  Essen  eine  grA^ 
fsere  Kohlensäure*- Menge  erhallen  haben  würde,  als  vor  dem- 
selben, wenn  es  sefai  Plan  gewesen  wäre,  die  Menge  der  ans- 
geafluneten  Kohlensaure  zu  bestunmen.  In  dem  6.,  7.,  8.,  9. 
und  11.  Versuche  wird  ausdrücklich  angegeben,  dafs  die  AnzaU 
der  Pulsschlage  vor  dem  Mittagsessen  geringer  war  als  nach 
demselben. 


Datum. 


Stunde. 


Anzahl 

der 

Pulsschläge. 


Den  18.  August 


Den  26.  August 


Den  27.  August 


Den  1.  September 


1,15 
2,25 

1 
3,25 

1 
3 

2,45 


68 
70 

64 

72 

78 
84 

80 


Vor  dem  Mittag^essen. 

12  Minuten  nach  dem 
Mittagsessen. 

V.  Mittag;  kein  Frühstück. 

12  Minuten  nach  Mittag. 

Vor  Mittag. 

20  Minuten  nach  dem 
Mittagessen  und  einem 
Spaziergang. 

12  Minuten  nach  Mittag. 


Nach  wiederholten  Untersuchungen  meines  eigenen  Pulses 
fitnd  idi,  dafs  er  30  bis  45  Minuten  vor  dem  Mittagsessen  in 
der  Regel  zwischen  72  un4  76  Schläge  in  der  Minute  madite; 
30  bis  45  Minuten  nach  dem  Essen  dagegen  80  bis  88,   1% 
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Stohdenf  nach  dem  Ei^en  und  einem  kurzen  Spazi^gang  89, 
3  Stunden  :nach  Tisch  80,  und  4  Stunden  nach  dem  Mittagsessen 
urieder  72  Schläge. 

Vergleicht   man   nach   meinen   Versuchen  das  Verhälfnifo 
zwischen  der  in  der  Nacht  und  der  am  Tage  ausgeaihmeten 
Kohlenstoff-^ Menge,  so  ergiebt  sich  folgende  Ti^elle: 
Nr,  1.    Scharling  .    •    .    .    .    1  :  i,237 

Nr.  2.    Thomson i  :  1,235 

Nr.  3.    Der  Soldat 1  :  1,42 

Nr.  4.    Das  erwachsene  Mädchen    1  :.1,24 
Nr.  S.    Der  Knabe     .    .    ....    1  ^1,266 

Nr.  6.  Das  kleme  Mädchen  .  .  1  :  1,225; 
Nimmt  man  aus  diesen  6  Verhoteifs^ahlenda^  Mittel,  so 
wird  das  Verhaltnifs  der  in  der  Nacht  ausgeathmett^n  Kohlen- 
iitoff- Menge  ta  der,  welche  am  Tage:  auägeatbmet  wird,  wie 
1  :  1,237;  oder  es  wird  am  Tagp,  im,  wachenden  Zustande  un^ 
gdfahr  Vi  Kohlenstoff  mehr  ausgeathmet,  als  Nacht$ .  während 
des  Schlafes. 

Prout  ist  zu  dem  Resultate  getangt,  dafs  das  Maximum  der 
Fähigkeit  der  Respirationsorgane  am  Tage  Kohlensäure  auszuath- 
men,  ungefähr  um  Vi  gröfser  ist  als  Nachts;  wird  dfts  Verhaltnifs 
aber  bestimmter  ausgerechnet,  ergiebt  sich  1,24  :  1,  welches, 
so  weit  eine  Vergleichung  statt  haben  kann,  aufserordentlich 
nahe  mit  dem  Resultate  meiner  Versuche  übereinstimmt. 

Andrerseits  ist  es  leicht,  aus  dem  Vorhergehenden  einzu- 
sehen, dafs  der  Unterschied  zwischen  der  gröfsten  und  klein- 
sten Menge  Kohlenstoffs,  die  ein  Mensch  in  zwei  gleich  langen 
Zeiten  ausathmet,  gröfser  seyn  kann,  als  der  Unterschied  zwi- 
schen der  Fähigkeit  der  Respirationsorgane,  zu  zwei  verschie- 
denen Zeiten  Kohlensäure  zu  bilden.  Vei^leicht  man  das  Maxi- 
mum und  Minimum  der  Quantitäten  Kohlenstoff,^  die  nach  meinen 
Versuchen  von  einem  Menschen  in  21  Stupiden  ausgeathmet  wer- 
den, so  ergiebt  sich  der  Ui^rschied: 
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fdr  den  Soldaten:     .    .    .    . 

für  den  Knaben: 

lOr  Soharling: 

(ArTbonsen: 
l&r  daf  kleine  Mädchen:   .    . 
für  da»  erwachsene  Hidcfaen : 
Obs  Mittel  hieraos  ist:  .    .    . 


1 


1,74 


4  :  1,7 
1  :  1,6 
1  :  1,586 
1  :  1,57 
1:1,5 
1  :  1,616. 

I 

Um  für  die  Vergleichung  des  Verhältnisses  zwischen  der 
von  den  Kindern  und  der  von  den  Erwachsenen  ausgeathmeten 
KohlenstofTmenge  einen  Ausgangpunkt  zu  finden,  habe  ich  fol- 
gende Berechnung  angestellt :  Wenn  das  Gewicht  des  Soldaten  x 
Kohlensäure  gegeben,  wie  viel  sollte  dann  das  Gewicht  von  Nr. 
1.,  Nr.  2.,  Nr.  4.  elc^  ^elen?  Öie  hierdurch  erhaltene  Größe 
ist  alsdann  in  die  ^ividirt,  >Velche  ich  nach  den  Versuchen  für 
jede  einzelne  Ferson  berechnet  habe.  Wenn  auf  diese  Weise 
die  vom  Soldaten  ausgeathmete  KohlenstofTmenge  als  Einheit  ge- 
setzt wird,  erhält  man  folgende  Tabelle: 

Nr.  3.  C28  Jahr,  männlich)  1 

Nr.  4.  C19  Jahr,  weibUch}  1,02 

Nr.  1.  C35  Jahr,  männliclO  1,146  [ 

Nr.  2.'  C16  Jahr,  männlich)  1,33 

Nr.  6.  CIO  Jalu-,  weibUch)  1,86 

Nr.  5.  C9y4  Jaiir,  männlich)  2,07 

Hiernaoli)  afbmen  abo  die  Kinder  verhältnifsmafsig  etwas 
mehr  KoUeni^ff  aus  als  die  Erwachsenen;  ein  Resultat)^  we^ 
ches  sieh  zum  Voraus  erwartm  lief^.  U^hrigens  hätte  ic|h  ge^ 
wünscht,  die  Grdfse  der  Respirationsoi^ane  dieß^  verschiedenen 
Personeu  vergleichen  zu  kömiaii;  denn  dus  Gewieht  der  Kno- 
dien  ete.  ia  den  Erwachseaea  macht  natGrlijphQr.  Weise,  da£s  der 
Uoterschied  bei  dieser >  Berechnung  gröfser  wird,,  al»  er  walir- 
scheiididi  werden  wärde,  w^m  mao  die  wirkliche  Gröfse  der 
Respirationsorgane  mit  in  Rechoong  brmgen  könnte. 
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Noch  OiuCs  ich  eines  speciellen  FaHes  .^wäuien ,  der  mir 
Anfinerksamkeit  zu  verdienai  scheint. 

Unter  den  Yersochen,  die  ich  mit  dem  klelieQ  MMchen  an- 
stellte, befand  sich  einer,  den  ich  aus  folgendefiiChrusden  in  den 
Tabellen  nicht  angeführt  habe.  Dieser  Versuch  samlich  wurde 
an  einem  Nac^ittage  angestellt,  wo  die  W«nftie  sehr  grofs, 
und  die  Luft  sehr  drückend  war ;  Umstände,  die  doch  nicht  auf- 
fallend genug  waren,  um  mich  von  dem  Versuche  abzuhalten. 
Das  Kind  befand  sich  wohl,  als  es  in  den  Kasten  kam,  und  ver- 
liefs  denselben  nach  geendigtem  Versuche,  ohne  im  G^ingsten 
unwohl  auszusehen,  oder  über  irgend  ein  Uebelbefinden  zu  kla- 
gen. Als  ich  defshalb  nach  den  darüber  angestellten  Berechnun- 
gen faiid,  dafs  es  eilige  und  fünfzig  Gran  C3  GrmO  Kohlenstoff 
in  einer  Stunde  ausgeathmet  haben  sollte,  welches  nach  allen 
frühem  Versuchen  notbwendig  zu  wenig  seyn  mufste,  so  nahm 
ich  an,  dafs  sich  irgend  ein  Fehler  eingeschlichen  habe,  wes- 
halb ich  am  nächsten  Tage,  bei  den  Vorbereitungen  zu  emem 
neuen  Versuche,  meinen  Gehälfen,  Herr  Thomsen,  darauf  auf- 
merksam  machte,  diesmal  mit  gröfsnrer  Sorgfalt  zu  verfahren, 
da  der  vorige  Versuch  mifslungen  sey.  Während  wir  nun  über- 
legten, wo  der  Fehler  zunächst  zu  suchen  sey,  wurde  das  Räth- 
sel  auf  eine  ganz  andere  Weise  gelöst,  indem  mich  der  Vater 
des  Kindes  nämlich  benachrichtigte,  dafs  das  Kind,  km^  nachdem 
es  vom  letzten  Versudie  hinuntergekommen,  plötzliche  Uebelkeit 
gdttUt  und  sich  erbrochen  habe.  Später  hatte  <tes  Kind  sieh 
wieder  w(M  befunden,  obgleich  es  aber  selbst  wil%  war,  wie^ 
der  in  den  Kasten  zu  gehen ,  wünschte  der  Vater  dodi  einen 
Aufschob  des  Versuchs  von  1  bis  2  Tagen,  Hter  imem  kann 
bezweifelt  werden,  dafs  das  Uebdbefinden  des  Kindes,  welriies 
vermuthlich  durch  die  imgewöhnliehe  Wärme  und  beklommene 
Luft  entstanden,  die  auflhllond  geringe  Menge  der  ausgeadime« 
ten  Kohlensäure  bewirkt  habe.  Weder  vorher  noch  tiaohher  sind 
mir  ähnliche  Fälle  vorgekommen. 
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ffierdurdi  Mn  ich  auf  den  Gedanken  gebradit,  dalSs  die  ge- 
naue Beaümraung  der  von  einem  Menschen  ausgeaftmetodKoh- 
lensainre -Menge,  vieDeidit  ein  nicht  nnwißhtiges  Mittel  fnr  die 
wifiaenacbaMiche  Anaeiknndei,  sowohl  in  theoreliacher  als  prak- 
tische Hinsiehl,  werden  könne.    SoHle  es  sich  nämlich  dvch 
fortgesetzte  Untersoebungen  bestWgen,  dafii  man  im  Stande  ist», 
mnigermafsen  genau  anzugeben,  wie  viel  Kohlensaore  ein  ge^* 
sunder  Mann  oder  ein  gesundes  Frauenzmimer  von  bestimmtem 
Alter  ausaAmen  soll,  ungefähr  so,  wie  man  jetzt  die  Anzdü  der 
Pulssdriage  mgeben  kann,  die  der  Puk  eines  Mensdien  machen 
soll,  so  wäre  es  sehr  wohl  möglich,  dafs  man  noch  bestimmtear' 
die  Natur  der  einen  oder  andern  Krankheit  festsetzen  kömitel. 
Soltte  es  z.  B.  nicht  wahrsdidniidi  seyn,  dafs  die  beiden,  unter- 
dem  Namea  Fanifieber  und  Nevenid>er  bdcannten  Kniiddieiten, 
sich  auf  diese  Weise  genauer  bestimmen  liefsen  als  bish^rt' 
Oder  sollte  die  Bestimmung  der  ausgeathmeten  Kohlensaure  nicht 
zur  Untarstätzung  der  steihoscopischen  Untersuchungen  dienen^ 
oder  uns  im  Ganzen  über  den  Charakter  der  Leber-*  und  Lunw 
genkrankheit^  naher  aufklären  können?    Fände,  man  auf  diese 
Weise  wirklich  in  sokhen  Krankheiten  wesentliche  Terscfaiedeii« 
hetoi,  so  wäre  es  wahrscheudioh,  dafs  auch  andre,  und  viel- 
leicht lefchter  zu  beobeditende  Kennzeichen  entdeckt  wurden^ 
ganz  auf  ähnlk^he  Weise ,  wie  die  chemische  Analysen  in  dei) 
mneralogie  zu  einer  voUstaodigcaren  undsdbirfei^ea  Aitfaftnmg 
der  iiubmi  Formen  beig^ragen  haben.  —  Dab  der  i  ^tgogöH 
gesetzte  Weg .  vieUekht  häufiger  eingeschlagen  worden,  karin 
kinn  Grund  gegen  die  Benutzung  audi  .dieses  Weges  abgeben* 

Nur  durpb  vorurtbeilsfireie  uiBbd .  sSOrgfäitige  Untenndiingen 
werden  tich  dieiß  Vlragw  boantworten  lassen;  ledem. aber,,  dem 
die  Unsksherheit,  oder  richtiger  dieUnbestimiDtheit  .di^  meisteil 
Kennzoicbeii,  di^^gj^^^iwäftigvom  Arale  bemvlzt  winden,  be- 
kannt ist,  wird  es  j^inle^eüften,  von  wie  gr<44i«r;Biedeutuiig.:dB 
jedfifi  Mittel  seyn  mufip;,  da^  zur  genaueren  Bestioiimigg;  dee  Tliä-r 
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tigfceft  der  Lebensfonotioiiefi  dienen  kmn.  Will  Rian  dagegren 
einwenden,  dafs  es  nur  wenig  nütKen  kann,  die  Anzahl  dieser 
wisicliem  Kenna^ichen  zu  vergrofsem,  se  mdchte  idi  doch  dar- 
mai  aufmerksam  machen ,  dafs  unter  den  imsidiem  Kennzeicimn 
gewife  die,  wetohe  sich  auf  bestimmte  Zriilen  zuriekf&hren  las- 
sen, einen  weit  grofseren  Werft  haben,  als  die,  wdche  nur  auf 
ein  Ungefähr  gegründet  sind.  Welche  Wichlqfkeit  hat  man  nicht 
der  Keiintntfs  des  Urins  und  der  Excremeaio  zugeschrieben,  und 
wie  oberflächlich  sind  doch  die  Untersuchungen ,  die  gewöhnlich 
mit  dtesaa  angesteUl  werden,  und  wie. durchaus 'uiriiestimml  sind 
die  Schlüsse ,  die  man  aus  dieser  so  leicht  VeraRdürlichen  Stoffe 
Aussehen  u.  s.  w.  aiehen  kann.  '  Dafs  die  erwähnten  Uftterst»^ 
chungen  mit  gi^fsen  Schwierigfteiteifi  vörbund^  seyn  weid^ 
la&t  sich  nicht  läugnen,  doch  sind  sie  schWei^h'grofser,  :.id^ 
dafs  si0  nicht  zu  überwinden  wären.  Würden  zuerst:  in  deii 
Hospitälern  Versuche  angestellt  y.  und  gäben  diese  dann  äin  g&a^ 
$t%es  Resultat,  so  würde  wohl  nicht  bezweifelt  werden  können* 
-dafs  auch  Leuten  aufserhalb  des  Hospitales,  sich  untersuchen  las- 
sen wurden,  weim  sie  dadurch  vielleicht  zu  ihrer  Heilung  bei-^ 
tragen  können. 

Um  übrigens  solche  Versuche  mit  Erfolg  ansteHen  zu  kdn^ 
oen,  mufs  man  nothwendig  Arzt  seyn;  der  Chemiker  kann  nur 
die.  Gdnstruction  der  aöthigen  Apparate  angeben  und  bei  deren 
(enutzaig  behulfidi  söyn;  (über  den  Werth  der  erhaftmn  Re* 
sultate  darf  er  natOrlieh  kein  bestimmtes  Urtheil  fälen ,  mid  ich 
uborlasse  es  deshalb  kemitnifsreicheren  Männern,  diese  Gedan- 
ken zu  benutzen  oder  zu  verwarfen. 

fiassmi  wir  mm  in  Kurie  die  Resultate  »isamnion,  <die  sich 
aus  Prout's  and  meinen  Va^suehea  über  die  Reajjiiraiien  erge- 
ben, erhaben  wir  Folgendes:  '  ;'^         :  i'K 

O  Der  Maisch  athmet  eine  v^rscilMen^^^  lleiigei  Kohlw^ 
etoffs  zu  den  verschiedenen  Tageszdten  aus: 

3)  /Diese  Verschiedenheit  bat  einert  doppelten  Grund  i  theils 
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liegt  ile  mnAch  in  der  verschiedeiieii  Fähigkeit  der  Respira- 
ItoliBorg^iK^'W  versobiedenen  TagesseileR  einen  llieil  der  ein*- 
gi0ilhmeCeiif'iIM  -  in  HoUetisanre  zu  verwandeln-;  theib  in  der 
ungleicMOnü^  Uewegong  des  Muts,  die  groftenthelb  von  der 
Yerdaonng^  fce<Kngt  wird  Diese  beiden  Ursachen  köntten  einen* 
der  nnterrtötiten  oder  scbwichen,  und  dadwch  betraten,  dab 
der  Mensch  zn  verschiedenett  Zeiteil  sehr  veMhiedene  Qaanti^ 
tuen  Kofelensloff  ansathraet 

3)  Vhfer  übrigens  gleichen  Umstanden  athmet  der  Mensch 
mehr  KohfenstoJQT  aus,  wenn  er  satt,  als  wenn  er  hungfig  ist; 
mehr  ihi  wachenden,  als  im  schlafenden  Zustalnde.  - 

4)  Männliöhe  Personen  atWbn  mehr  Kc^hlenstoflT  aus,  als 
weibliche  gleichen  Alters.  Kinder  athmen  in  g]'ei6hen  Zeiten 
verfaffltnifsmäisig  mehr  Kohlenstoff  aus,  als  Erwachsene. 

5)  In  einzelnen  Fallen  lies  -Bebelbefindens  wird  weniger 
Kohlenstoff  ausgeathmet,  als  im  gesunden  Zostande. 


Erst  nachdem  ich  diese  Versuche  beendet,  erhielt  ich  Du- 
mas's  Essai  de  statique  chimique  des  ätres  organiste,  und  fiind 
Mer,  dtfs  -dieser  ausgeKeichnete  Chemiker  mit  sich  sdbst  Yer- 
mdbe  angestellt,  um  die  von  einem  MeiBohen  in  24  Stunden 
aasgeathmete  KdhlensSure-Me^e  sbu  besümmen* 

Er  giebt^  die  Weise,  wie  er  exparimentirt  hat,  nicht  genau 
an,  bereiAner  aber  nach  seinen  VenmcbMi,  daß»  er  <hirch  die 
Lungen  nngefthr  166Vs  Gnn.  Kohlenstoff  in  24  Standen  abgiebt. 
Diese  Menget  sliiiMit  iteltf  gnt  niüt  ^der  SöUehstoffinehge  dberein; 
die  aaöh  nieindn  Versoohen^  ein  iSjjihrifes  Midcheh  durch  den 
gakeen  Kdrfwr  fd)giebi  -^  Fdmer  giebt  Dumas  ah/dab,  wenn 
alleUmstfiiide  mit  in  ReiAniMig  gebMuhtl-lrenlen^  'SUrik,  als  der 
Wattrheit  amnrtohsten,  fiir  einen  ^ervi^adiienen  ^Mbnsdtön:  10 
Gml  KohUmiilDff  fr.  ^Stunde,'  oder  240'  firon.  für  24  Stunden 
arnidnnen  darL  '  Daft  ich-  dhrch  meine  Versuche  zu  einem  öhn«* 
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liehen  Resolttite  gelangt  )m^  wird  inaii  aus  Von^^beadon  er- 
seben  i  denn  die  ym  Nr.  3.  in  24  Stunde  ansgeatlt^pet^  KoUeiH. 
8toff--Menge  war  230GnD.,714.  —  Dumas  fugt  n«^  )iii»Ui 
dafs  er  sieb  gegenwärtig  mit  einer  genau^en  BeiE^ianMiiv  dieses 
G^mistand^  beschdfiigt,  da  er  hinsichtlich  mdirer  der  >i^H$btig'^ 
sten  Fragen  über  die  Alimentation  und  folglich  der  ofleotliebeq 
Oekonomie  Ton  Interesse  isL  --  Mufs  ich  ein^^seits  alsa  förcb-** 
ten,  dafs  eine  ausgedehntere  Untersuchung  dieses  Gegenstfind^, 
von  einem  sa  ausgezeichneten  Marni^  der  aufser  seiner  grofserh 
Intelligenz  und  Gelehrsamkeit  sich'  im  Besitze  grofser  HüUsmittel. 
befindet,  die  mir  im  hohen  Grade  mangefai,  den  Werth  meiner 
mühsamen  Arbeit  verringern  wird,  so  hoffe  ich  doch  andrerseits, 
dafs  diese  Versuche  immer  eine  nützliche  Zid^e  seyn  werden, 
besonders  was  die  Verhältnisse  in  Danemark  betrifft  — 


Zur  Metamorphosenlehre : 

von  Dr.  H.  Haffmarm* 

Bei  dem  aufserordentlicben  Mangel  an  genauen  Angaben  m. 
Betreff  aller  derjenigen  G^enstande,  wekhe  die  Lehre  von,  deir 
Metamorphose,  also  die  wichtigste  d^  Physioicigie,  betreffen^ 
seheint  es  zweAmtfsig,  dafs  Jed^  nad»  KrißeH,  beitrag^ii  um 
hier  einige  feste  Punkte  au  gewinnnen^  von  denen  ans.  sdwpU 
neue  Versuche,  als  auch  Mue  The<yieii  ausgeben  können»  Wir 
beatsmi  wige  Beobanhtangen  äbar  die  tagliehe  GennMitiMiSh 
malerie  des  Menschen,  und  wenn  djeae  auch  mcbt  selnr  ubecein?; 
stioni^  sind^  so  zeigen  sie  dodi  savid  ids  gevüi,  daCi.b^ 
einer  grofseven  Anzdd.  von  Vepicheo  ein  voHgiStigoa.Mitld 
brid  gefanden  werden  kmm.  Da  die  Coasumtien/  «uns.  Haar 
sehen  im  2totand  gewöhnlichen  mhigM  I^ebens.mif  ^esoMToiae 
einigermafiien  au%eheUl  kft,  so  scdiien  es  mir  non  bUeiessQ^ 
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VerSüdie  zu  Bmehen,  wdche  die  Conmnntioii  im  Zustande  be- 
deatofid  erhöhto*  Thäligkeit  aitfUirtea.  Der  pmklfatche  Zweck 
dieaer  Versiicbe  aber  war,  eiaen  bestimmten  GedMikea  an  die 
Stelle  der  vagen  Begriffe:  Strapatze,  Anstrengnng,  Uebung  elc. 
zu  «etzmi. 

Im  Anfang  Novembers  1842  uitemahm  ich  eine  Fufereise 
nadi  einer  12  Standen  entfernten  Stadt  Das  Wetter  war  feocht, 
kak,  +  4^  R.,  anfangs  fiel  leichter  Schnee;  Nachmittags  hellte 
es  sich  auf.  Nach  einem  dreistündigen  Marsche  liefs  ich  mein 
Totalgewicht  nehmen,  zu  welchem  Zweoke  die  Kleider,  soweit 
sie  etwa  feucht  seyn  konnten,  abgenommen  wurden.  Die  Snmne 
betrug  124  %  12  Loth.  Jetzt  begann  der  eigentliche  Versuch. 
Ohne  irgendwo  anzuhalten  odar  einzukdiren  wurde  der  äbrige 
Thefl  des  Weges,  neun  Stunden,  zoräckgdegt;  es  war  dieb 
Dicht  allzu  anstrengend,  da  die  Bahn  vortrefflich  und  nur  durch 
unbedeutende  Hügel  erschwert  war.  Zudem  hatte  das  frische 
Wetter  einen  fühlbar  wohlthatigen  Eiaflufs  auf  das  KrafigefuhL 
Die  Masse  der  au^enommenen  Nahrung  wurde  genau  gewogen, 
und  zudem  so  wenig  und  so  einfach  gegessen,  wie  möglich, 
d.  h.  nur  Waizenbrod.  Im  Ganzen  iS^/4  Loth.  Getränk  wurde 
wihrend  ixat  ganzen  Zeit  mcht  au%«iommen,  was  bei  der  Be*- 
schaffenheit  des  Wetters  durchaus  keine  irgend  erhebliche  Be-* 
sdiweriichkett  mit  sich  führte.  —  Defaecation  hatte  während  der 
Zeit  nicht  Statt;  eben  so  wenig  war  fiUilbarer  Schweifs  dn^e-* 
treten,  was  sidi  aas  der  Beschafledieit  des  Wetters  leicht  er«- 
kUrt  Der  Nasenschleim  wurde  sorgfiOtig  im  Sahnuptecfa,  des^ 
sen  trocknes  GewirAt  bestimmt  worden,  geflnamdt^  und  dieft 
am  Ende  des  Experiments  abermals  gewogen;  woraus  sieb  eine 
Samme  von  1  Loth  80  Gran  ergab.  Der  Urin  wurde  in  einem 
Geffifs  au^feGn^fen,  dessen  GehaU;  an  einem  Urin  von  Msdichcr 
Concentratim  später  bestimmt  wurde;  die  Zahl  der  so  gefiUltea^ 
Gefisse  wurde  noiirt  Das  Gewicht  betrug  1  %  1  Lolh  OQGran. 
Die  erste  Wägung  hatte  um  8  Uhr  Morgens  Statt  gehabt;  vm 
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5  Uhr  Abends  wurde  d«r  Versuch  bescUossen,  und  das  Gewicht 
&g9!b  123  %  26  Loth  und  28  Gran.  —  Aus  der  Vergleiehung 
dieser  Zahlen  ergiebt  sich  das  auffallende  Resultat,  dafs  ein  un- 
ter den  obigen  Rubriken  nicht  gehöriger  Verlust  von  1  %  iM 
Gran  Statt  gefunden  hatte;  und  es  ist  keinem  Zweifel  unta*wor^ 
fen,  dafls  derselbe  auf  Rechnung  der  gasförmigen  Secretion, 
durch  Lunge  und  Haut,  kurz  der  Perspiration  kommt,  und  zwar 
unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  wohl  gröfsten  Theiis  auf 
die  Lungensecretion.  —  Zur  leichten  Ueb^i»clit  kann  man  diese 
Zahlen  nach  dem  Vorgange  von  Treviranus  auf  100  Gran 
Henaeh  und  100  Mmulen  berechnen.  —  Da  auf  mein  Körper-, 
gewicht  von  115  ^  in  9  Stunden  durch  Perspiration  verlorea 
giehgen  i  %  192  Graii,  sa  iergiebt  diefs  auf  100  Minuten  und 
lOO.GnBRi  efaie  Summe  von  0,10119  G^an. 

>  Bei  dieser  Gelegenheit  untersuchte  ^  ich  eme  andere  Frage, 
welche  sich  hieran  anknüpft.  Es  fragt  skfa  nämlich,  wie  wöit 
ein  Krdteisatz  mitten  wäirehd  des  Verbrauchs  von  Kraft,  oder 
mit  andern  Worten  ein  Ausruhen  ohne  Ruhe  Statt  finden  kann. 
Sind  Ruhe,  Sitzen,  liegen  in. der  That  so  absolirt  nothwendig 
201  einem  Kraßersatz,  wie  die  gewöhnliche  Annahme,  iät^  odefi 
erleidet. diese  Regel  Beschränkungen;  und  wenn  dieses  dcar  Fail^ 

4 

ist,  welches  sind  die  Bedingungen,  unter  denen  eine  Ausnahme 
Statt  findet.  Der  Einflufs  der  Aufimhme  von  Speise  .  hat  sich 
auch  hier  ei^tscUedeii  bewährt  Nach  drei  Stunden  Marsdiirens 
wurde  i  alsbald  mch  der  ersten  Wagung  ein  Waizenbrod  ver- 
zehrt, .waa^uf  kurze.  Zeit  den  durch  das  Gehen  lebhaft  ange- 
nagten Hunger .  atifita  Nachdem  aber  in  Allem  6  Stunden  zu-^. 
rttckgekgt  worden  waren,  stellte  ^ch  solche  Kraft-  und  Mutb». 
lofligkeit  .ein,  dafo  ich  am  FV»1setzen  des  Experiments  bedei»^. 
teod  schwankend  wurde.  Ganz  in  demselben  Zustande  wie  ioh^. 
Wir  noch,  viel  weniger  einer  absichtlichen  Tauschung  unter^ 
werfen  (deren  man  überhaupt  in  solchen  Momenten  völlig  ün- 
fibig  wird)  befiand  sieh  mein  Begleiter,  ein  Hund,  der  je  wei*- 
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ter  der  hungrige  Marsch  ging  an  Munterkeit  sehr  nieriAar  Ter« 
lor.  —  Nichts  konnte  aufifoUender  seyn,  ab  der  Effect,  weichen 
einige  Lotb  jetzt  genossenen  Waizenbrodes  auf  Ibim  und  Hund 
hervorbrachten. 

Ich  fühlte  mich  nach  weniger  als  einer  Viertelstunde  schon 
wesentlich  andern  Gemuthes,  und  zweifelte  keinen  Augenblick 
mehr  am  Gelingen  der  Unternehmung.  Den  Hund  aber  überkam 
eine  solche  Heiterkeit  und  Kräiligkeit,  dafs  es  den  Anschein 
hatte,  als  hatte  er  eben  erst  die  Reise  angetreten. 

Ganz  und  gar  dieselbe  Erfahrung  wiederholte  sich  gegen 
das  Ende  der  Reise,  nur  dafs  der  Hund  sich  weit  mehr  erholte, 
als  ich;  denn  er  war  zuletzt  eben  so  munter,  als  zu  Anfang  der 
Reise;  was  für  mich  nicht  völlig  gelten  kann. 

Es  war  mir  interessant,  die  Art  des.  Entstehens  der  localen 
Müdigkeit  zu  beobachten,  nachdem  ich  mnr  über  die  allgemeine 
Müdigkeit  auf  die  genannte  Weise  Aufschlufs  verschafft  hatta 
Ich  richtete  defi^alb  den  Gang  so  ein,  dafs  er  die  Mögliofakeit 
des  längsten  Gehens  in  sich  schlofs.  Vielfache  Erfahrung  hat 
mich  in  dieser  Beziehung  vollständig  zlir  Bestätigung  der  Anga- 
ben der  Gebruder  Weber  über  die  Pendelschwinguo^en  ge- 
fuhrt  —  Eine  Müdigkeit  in  der  fascia  lata  und  überhaupt  dem 
Oberschenkel,  bei  Anfängern  im  Gehen  das  erste  und  drückendste 
Symptom,  blieb  auf  diese  Weise  von  Anfang  bis  ixk  Ende  völlig 
aus.  Das  erste  war  eine  Art  allgemeiner  Steifigkeit,  herlieige- 
fuhrt  durch  die  fortdauernde  Einförmigkeit  der  Bewegung,  wel-« 
ehe  bewirkte,  dafs  Seitenbewegungen  u.  dgl.  sehr'  s^h^ierig  und 
mit  Ermüdung  verbunden  waren^  Gegen  1  Uhr  stellte  sieb  an 
den  Femorlilinsertionen  der  Gastrocnemii  beider  Beine  ein  zie- 
hendes Gefühl  ein,  welches  sich  ailmähiicb  Vermehrte  and  ziem-^ 
lieh  unangenehm  war;  indefs  zuletzt  nicht  weiter  gesteigeri 
wurde.  Dann  nahm  auch  der  Papliteus,  besonders  links,  H^ 
an  der  Spannung.    Nach  10  Stunden  Marsch  wwde  ein  span- 
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-nendes^,  ^n  Bücken  selbst  schmerzendes  Gefühl  zu  beiden  Sei- 
len der  Wirbelsäule  an  den  Ilialinsertionen  der  SaGTohimbales 
jeiar  hinderlich ;  offenbar  in  Folge  der  Anstrengung  dies^  Mus- 
keln bei  der  Erhaltung  des  Körpers  in  der  aufrechten,  schief 
vorwärts  gebeugten  Stellung,  welche  fortwährend  bebalten  wer- 
den mufste.  Weitere  Gefühle  von  besonderem  Interesse  nahm 
ich  nicht. wahr;  bemerken  mufs  ich  jedoch,  dafs  gegen  Abend 
dn  unleidliches  Kältegefühl  mich  bewältigte,  was  sicher  nicht 
auf  die  äussere  Temperatur,  weil  unverändert,  noch  auch  auf 
die  Kleidung,  weil  dieselbe  wie  am  Morgen,  geschoben  werden 
kann.  Dabei  befand  ich  mich  vollkommen  wohl,  bis  auf  den 
Hunger.    Ich  schrieb  diefs  Gefühl  eben  dem  Hunger  zu. 

Auffallend  sind  die  Veränderungen  in  Cu'culation  und  Re- 
spiration, welche  ich  im  Verlaufe  des  Gehens  unter  sonst  gleichen 
Umständen  beobachtete.  Während  idi  in  der  Minute  um  11  Uhr 
gewöhnlich  13  Athemznge  mache,  fand  ich  hier  um  halb  11  Uhr 
19;  um  halb  2  Uhr  33;  gegen  5  Uhr  22.  Der  Puls,  welcher 
bei  mir  normaliter  80  Schläge  macht,  zählte  um  halb  11  Uhr 
105;  um  halb  2  Uhr  119;  gegen  5  Uhr  sogar  122!  Ehe  die 
Zählung  Statt  fand,  wurde  stets  3  Minuten  lang  still  gestanden; 
sodann  die  Zahlung  4-<— 6  Mmuten  fortgesetzt,  und  durch  Divi- 
sion die  obige  Zahl  erhalten.  —  Trotz  diesem  heftigen  Fieber 
empfand  ich,  wie  bemerkt,  nichts  weniger  als  Hitze.  —  Ich 
bemerke  ausdrücklich,  dafs  kein  Bergaufsteigen  den  Grund  die- 
ser Pulserfaöfaung  etc.  i^giebt  —  Abends  11  Uhr,  nach  Tisch, 
fand  ich  88  Schläge  und  17  Athemzuge.  —  Der  Urin,  wekher 
am  Abend  bald  nach  dem  Versuch  entleert  und  aufbewahrt 
wurde,  setzte  eine  sehr  bedeutende  Masse  hamsauren  Ammo- 
niaks ab,  was  hier  normaliter  kaum,  oder  gar  nicht,  der  Fall 
ist  Soll  ich  diefs  einer  voriier  genossenen  Quantität  Wdn 
8i»ln«iben,  oder  dem  Gehen?  Es  scheint  nach  dem  nun 
Iheilenden,  dafs  Ersteres  das  Richtigere  ist 

Zur  weiteren  Sicheriieil  habe  idi  mit  meinem  Freund  Hra. 
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SHlliTan  diesen  Versadi  wiederholt  Temperatur  mid  WiSe- 
nmg  waren  fasi  gwia  wie  im  erwalmten  FaHe,  docli  war  es 
trookner  in  dar  Luft.  Der  Versuch  fand  Anfang  Decembers 
Statt,  der  Marsch  bebvg  10  Standen,  zwischen  welchen  fiemer 
eine  einständige  Ruhe  Statt  hatte.  — 

Hein  Gewicht  zu  Anfong  betrug  Morgens  nm  8  Uhr  121  % 
95  Loth.  An  Speise  und  Trank  (ein  Schoppen  leichter  franaeo- 
sischer  Bothwein) '  worden  1  Ht  2  Loth  aufgenommen.  Verhist 
durch  Urin  betrug  die  Summe  von  1  U  7  Loth  116  Gran;  die 
Art  des  Bestimmens,  war  wie  im  ersten  Fall ,  doch  wurde  die- 
ser Urin,  nämlich  der  zuletzt  am  Abend  entleerte,  direct  ge- 
wogen, und  das  gefundene  Gewicht  als  Durchschnittssumme  be- 
rechnet. Der  Nasenschleim  konnte  mit  allen  Gründen  dem  beun 
ersten  Versuch  gleich  geschätzt  werden,  1  Loth  80  Gran.  De- 
faecation  fand  nicht  Statt.  Da  nun  das  Gewicht  um  8  Uhr 
Abends,  am  Schlüsse  des  Versuchs,  =  120  %  21  Loth  gefun- 
den wurde,  so  ergiebt  sich  ein  weiterer  Verlust  von  29  Loth 
44  Gran,  welchen  wir  für  die  Perspiration  in  Anspruch  nehmen. 
—  Der  Athem  zeigte  um  11  Uhr  16  Züge,  um  8  Uhr  Abends 
über  14;  der  Puls  machte  um  2  Uhr  85  Schläge,  um  8  Uhr  95. 
Vor  diesen  Zählungen  fanden  längere  Pausen  Statt,  als  im  er- 
sten Versuch,  was  sich  auch  in  diesen  Zahlen,  besonders  in 
denen  vom  Abend,  deutlich  zu  erkennen  giebt  —  Wenn  nun 
115  ^  Mensch  in  11  Stunden  beim  Gehen  29  Loth  44  Gran 

■ 

perspiriren,  so  beträgt  diefs  auf  100  Gran  Mensch  0,49880  Gran; 
oder  auf  100  Minuten  0,075584  &an. 

Mein  Begleiter  wog  zu  Anfang  des  Versuchs  140  %  12  Loth 
120  Gran.  Die  Nahrung  (wie  oben)  betrug  1  U  2  Loth ;  die 
Urinmenge  vrarde  wie  im  vorhergehenden  FaB  bestimmt  und  er- 
gab 2  U  2  Loth  54  Gran;  die  Secretio  nasalis  wurde  mit  allen 
Gründen  der  Richtigkeit  auf  1  Loth  80  Gran  geschätzt  Defae- 
eation  fand  nicht  Statt.  Da  nun  diä  Wägung  Abends  8  Uhr  eki 
Gewicht  ergab  von  137  %  24  Loth  180  Gran,  so  ergiebt  sich 
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jeq^l^ess^  voll  1  1t  4?1  Lpjh  13ß  Gran;,  wel^h^  «qf  ßec^wig 
.der  Perspiration  kotnpU  ,i 

Der  Pub  zeigtey'Wiihrend  er  hier  nonMiter  nup64'SoliIig^ 
10  macheii  pfle^fte^  am  2  I/iir  70  Schlage;  iimi'8Uhrj  nach  ei- 
niger Ruhe,  ebenfalls  70  Sehläge.  Des  Athroen^  liorgfnffis^,  g^ 
wohnlich  =:  IS'A,  gab  um  11  Uhr  16  Zuge,  um  8  ühr  Abends 
49.  —  Hier  kommen  auf  die  131  %  Mensch,'  welche  Ifr.  S. 
wog,  in  100  Minuten  auf  100  Gran'  berechnet  0,1575  Gran  Per- 
siUration. 

*  ber  Urin  war 'wie  in  allen  genannten  Fällen  sehr  gesättigt, 
lettiafl  cilrongelb,  und  gab  nach  24stundigem  Stehen  kein  De- 
po^ilum ,  enthielt  also  nicht  merklich  harnsaures  Ammoniäki. ' 

Um  einen  Mafsstab  zur  Vergleichung  zu  haben,  machte. ich 
einige  Zeit  darauf  an  mir  folgende  Beobachtung  über  die  Con- 
sumtion  im  Zustand  der  Ruhe.  An  einem  Tage,  wo  äussere 
Temperatur  und  Feuchtigkeit  sich  wie  oben  verhielten,  hielt  ich 
mich  fortwährend  im  Zimmer  auf,  bei  13®  R.:  nur  zum  Zweck 
der  Wägviag^  wurde  einige  Hundert  Schritte  weit  gegangen. 
Der  Tag  wurde  halb  im  Stehen,  halb  im  Sitzen,  mit  geistiger 
Arbeit  zugebracht.  Die  erste  Wägung  fand  um  halb  9  Uhr  Statt 
und  ergab  123  U  16  Loth.  An  Nahrung  und  Getränk  wurde 
nichts  aufgenommen.  Verlust  fand  an  Urin  Statt  1  U  ?Q  Gran. 
Die  zweite  Wägung,  um  4  Uhr*,  ergab  122  %  7  Loth.  Es 
kommt  hier,  also  auf  die  Perspiration  (da  Defaecation  nicht  Statt 
fand,  und  die  Secretio  nasalis  gleich  0  gerechnet  werden  konntej) 
ein  Gewicht  von  npr  8  Lpt|i  120  Gran;  auch  war  hier  der  Urin 
viel  leichter,  als  »in  den  früher  angeführten  Fällen. 

D411  Athmen  betrug  hi^jr  um  11  Uhr  13  Zuge^  um  bald  5 
Uhr  14;  der  Puls  um  11  Uhr  80  Schläge,  um  halb  5  iM  ^..~ 
Beredmen  wir  diefs  wie  obem,  so  erhalten  wir  ^  die  115.  % 
in  100  Minuten  0,14529  Gran;  fiur  100  Gim  aber,  in  demselben 
Zeiträume  0,030272  Gran  Per^iration.  —  Ahso  überhaupt:  • 
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neptcn  proamciren  m  jnenfcn.  ■eniciL 

.T»  iT'-'-.v)  .h  ■  ;!^T 'r-v^.t^i..        "  IL"'  •   •  '   •  '    '■  '''»•■^•'• 
''  0,1581  Gr,       0,075584  Gr. 

kh  habe  den  Urin,  welcher  zu  Ende  des  zweiten  Venodis 
gehssen  worden,  ohne  dafs  einige  Stunden  zuvor  Speise  oder 
Getrink  \xil^(Jm^^  '>^'^  '  1 1   V 

Zosammensetzung:  ssfiJAfll^n  Thefle  Urin  kamen  feste 
BestandtheOe  •-  22,779,  WaNWF^977,221. 
noKiAnf  lOCO  7l|6ile)d^rfaftoa  iSMftwim ^WIP  ^  A  -^'j] 

SchwefetsAum  *..■..  .v,:-.  ^,681^^  /  ,.. .;  . ..,:., 
ri  Z*r  BestiaMnung  kI^  ^wafeli^lprev .wurde  die^Af^e  in 
Wasser,  welches!  out  etw-«#  Spip^teiafiaiirß  .'Vf!Prs^tztr,.war,  au%eIost 
iMi4ldlen^*:.4ie  Sf^fi^dAv^  inittebt :  (CUofiliaiTUiQ  niederge- 
schlagen. Der  schwefelsaure  Baryt  .warAs  ffSWlSM  mM  die  Siuf)^ 
daraus  berechnet.  —  Dieser  Urin  bildete  für  sich  kein  Sediment 


Um  den  gewöhnUc&en  gelben  öder  vofceii  ondivdisiciaigin 
Phosphor  farblos  und  durchsiditig  wie  Glas  zu  madien,  braucht 

ff^>liMl'6tflVö]i,  yiMek^T  >itt  im  die  l4ri|»l«toiiriwr  arit&ic4lt>M^ 

♦♦J^Wa^  LtToisier  tf,^*gjaiiij»,  wi?l<^e  die;]PerspiratioH.  «i^  51  üb- 

s^  nro  aie  angeben,    totalgewicht  i)ei  dieser  Berechnung'  ei>ehralti 

-•'»••#  «IW'Pfuhtf^an^Äiitfifeii.*^  T.hmn:)  •)ila/b.,v;:.,.'.  ^  -  o  ^au 
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man  ihn^ur  in  einer  CQipenirirtea  und  ftiirSckwefelsäur^f crsetsten 
LöscMlr'^  zweifait^^cbrömsanrem  Kali  zu  scftihelitinu^eigiMI  ^ie 


Beruhrang  zu  befördern,  verschlie&t  man  das-fiefäfistiMi 
tdt  es  heftig^,  bis  sich  ^r  Phosphor  in  feine  Kugetchea'Yertheilt 
hat^MdiSaitii  in  deb  «dili^ Asld  wiMsT  tereinigmiVlS»«Qbriich 
bleibt  er  dann  bekanntlich  auch  nach  dem  Erkalten  flussig;  aber 
sobald  man  ihn  mit  irgend  einem  Körp^  berührt,  erstarrt  er. 


Vorläufige  Notizen  ^fegr  ,)Rjr^ij^|.  ua^^ 

Das  Kyäkölik^  M^*Vbliirsii(^fa^gf  tro«:  A^.  IT.lHdlbano 
zufolge,  seiner ^Eus^mensetzung,  «einem  pl^sikalischen  und 
chemischen  Verbaltön  nach,  identisch' tniC  Anilin; 
"  'imPifeuderyU^m  im^  wie  Dr.  E.S6h«nk  entdeckt  hat, 
eine  Verbindung  voft  l.eilttnoHÄ  mit-  AfetWyloxydt  •  •  /  -  '( 
Die  anatyli^ohen  Details  «b^  ^em  tlntenmchdiigita'^fo^eii 
ifl'  efeciW  Äöh  nachrtöO  'fr(«ö:  > .        r      '  : ,  i.j 

Programm  der  Akademie  der  Wissenschaften 

des'ltisttttitÄ  M-^lfelb^na. 

2fir  Bewetiung  um  den  ilUmifcteii  JWf  iüber  ReUungaappanH  im 

Die  Akademie  d^  Wissenscqaflen  eröffnete  im  letztverfloi« 
senen  Mni  snim  ersten  Malei^di^^^Bexf^rbiiqg  um  ^ci; Mdiwo^Q 
Preise,  indem  !9i(^ali9  (3eg%hst»tid ^fia  Ari^g«be  «ns  dett'CMva- 
nismus  wählte,  als  einem  der  beiden  Iwe^e  der'PB^slk;' ^et- 
che  der  verdienstvolle  Grunde  gedachter  Preise  duccb  Eirich- 


j 


ttmgf  4i^6lbei^'2il  bäebeii  streben  O^gfenWüHige  tmSn  nie  A&m 
WHhift  diis  Stidiers  geiAafS)  ab  IYeieMiu%abe  filr  das  iiaehito 
Jahr,  <Mf»  andern  von  ihm  vorgeschriebencfn  (kigemmA\  xOm^ 
Kdi*  dieSdlMtt^  und' ReHutt^pparatö  bei  Fc^cmnoth  in^AttiM 
fltehi'n^ii^/-  ■  "■"'    '  '      •j:..»'// 

ffie  Akademie  mächt  ietswtgeti  aOen  ttallenern  nnd  Kü^ 
ländem,  welche  sich  mit  diesem  Zweige  der  angewandten  PbyaSIr 
beschönigen,  ötfentlfck  bekarint,  dafs  sie  den  Preis  einer  ^(Mt^ 
nen  Medaffle  im  Wertbe  von  kimderi  röndichen  Scudi  Tor  i^n 
Verfasser  efncfrSdibrift  bestimmt,  welche  ihrem  UrtheBe  gemSft 

•  ,         •  •  • 

fo^ehdef  Aufgabe  vollkommen  Genüge  leisfetj  '  ^' 

'   .      .         '.  '     ■      ■    •  . '    (t 

..Beschichte  und  heurtheilende  Untersuchung  ät-^ 
,^er  bis  jetzt  vorgeschlagener,  physikälischerl 
„chemischer  u.  mechanischer  Mittel  zuni  Schutze 


*  s:*j 


\^und' zur  Rettung  von  Personen,  Mobilieh  u,  Ge^ 
\Jbäuden  bei  Bränden.'^  * 

Diese  Mittel  müssen  hinsichtlich  der  Vortheile  tmd  Nachr 
theile,  wdche  sich  bei  ihrer  praktischen  Anwendtmg  ergeben, 
unier  einander  verglichen  werden,  um  auf  diese  Weise  zum 
NaeMmdM  wd  mr  Jkaststtä^nener-' Versuche  über  die  letz-- 
ten  (^qchst^^iirii^,.er(plgnskh^^  V^jsSkornnrnungen  dersdr- 
ben  hinzuieirken  und  zur  Entdeckung  noch  geeigneterer  Vor^ 
richhmgen  beisutragen,  durch  welche  ein  so  nätsiUcher  Theü 
der  technischen  Physik  geordert  u>erden  kenne. 


Die  Abhandlungen  müssen  innerhalb  des  Monats  November 
1843  franco  in  Bologna  eintreffen,  unter  der  Addresse: 

AI  Segretario  deff  Academia  delle  Scienze  delT  btituto 
di  Bologna. 

Genannter  Termin  mufs  strenge  eingehalten  werden,  weil  die 
Akademie  Abhandlungen,  die  ihr  nach  Verlauf  des  letzten  Tags  ge- 
dachten Monats  2ä)|jinjpa^.m  |^^^  zulassen 


359     Programm  im^  ,Jliadmde  der  Wif8mi$chicifim^^\ 

IpOD.  Sie  därfen  lateirusch^  französisch  uod  italieoifidi  «)i(|e&dto 
ieya  Jeder,  der  Luist  hat  sich  um  diesen  Preis  zu  bewerb^iv 
mvb  seine  AWbandlqng  mit  irget^  einer  Aufsefarift  yers^n  und. 
eine  versiegt  Cquvefte  t^il^eu^  die  dem  Named  -^wd  de« 
Wohnort  des  Verfassers  enthält,  und  dieselbe  AiiSschi^^tfSgt^ 
P^ ;  Nan^e  des  Verfassers  darf  auf  keine  Weise  durch,  ii^end 
emen«  Ausdruck  in  der  Abhandlung  selbst  l^enntlich  werden^  bei 
V^ilieidong :  des  Ausschlusses  von,  der  Hitbeweibang.  Nior  dia 
Coifverte^  welche  die  des  Preises  \¥;ärdig  eraehj^te.  Schrift  |)(»7; 
gleitet,  wird  ereSGoeti  wojrfiuf  unmittelbar  der  Name  ^  jClekroiH 
ten  veröffentlicht  wird.  Endlich  wird  die  Abhandlung^i  welche  dea 
Preis  gewinnt,  unverzüglich  in  den  Vearhandlungen  der  Akfidemie 
arscheinen.  Der  Verfasser  äbem|mmt  defshall)  die  Verpflichtung,  für 
en  Fall»  dafs  seine  Abhandlung  nicht  lateinisch  geschrieben  ist, 
eme  Uebersetzung  derselben  in  diese  Sprache^  als.  der  für  die 
Verhandlungen  einzige  gestattet),  der  Akademie  zu  verschaffen. 
Dag^feri  hat  derselbe  Ai^präche  auf  30  Abdrucke  mit  beson« 
derem  Titel 

Bologna  am  ISten  Noveml)br  1842. 

■-.h  V  Prdf.  SUv^eti^MGbertirläUt  PcSsMenf. 

''  ^      Cav.  Prof.  Gio,  S:  MitßÜtrini,  Secrdttr. 
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Beiträge  zur  KenntDifs  des  Käsestoffs; 

von  Friedrich  Rochleder,  Dr,  med. 


Obgleich  der  Käsesloff  der  Gegenstand  der  Untersuchung  meh- 
rerer der  ausgezeichnetsten  Chemiker  war,  sind  doch  unsere 
Kenntnisse  über  diesen  Körper  weit  entfernt,  vollbommen  ge- 
nannt werden  zu  können,  —  Es  finden  sich  in  den  Angaben 
der  Chemiker,  die  sich  mit  der  Erforschung  dieses  Körpers  be- 
schäftigt haben,  zahkeiche  Widersprüche,  zu  deren  Lösung  der 
Schlüssel  durch  fortgesetzte  Untersuchung  aufgefunden  werden 
mufs. 

Die  gröfste  Verschiedenheit  der  Angaben  über  die  Eigen- 
schaften des  Casein's  finden  sich  in  Bezug  auf  seine  Löslichkeit 
und  das  Verhalten  der  Lösung  zu  den  Säuren. 

Man  findet  angegeben,  dafs  das  Casein  in  bedeutender  Menge 
in  Wasser'  löslich  sey,  ebenso,  dafs  das  Casein  sich  zu  den  Säu- 
ren beinahe  ebenso  wie  das  Albumin  verhalte;  d.  h.  dafs  es  mit 
einer  geringen  Menge  Säure  eine  in  Wasser  lösliche,  mit  mehr 
Säure,  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  eingehe*). 

Die  Lösungen  des  Casein*s  in  Wasser  sollen  durch  den  ge- 
ringsten Zusatz  einer  Säure  gefällt  werden  ^3;  nach  Simon 

« 

*)  Berzelius  Lehrbuch  der  Chemie  Bd.  9.'  S,  678. 
**)  EbendBseHtot. 

Aimal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLY  Bdf.  3.  Heft.  18 
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reicht  ein  halber  Tropfen  Essigsaure  hin,  eine  sichtbare  Trübung 

hervorzubringen  ♦), 

Es  ist  scUeohterdings  UBBiöglich  zu  begreifen  y  ynß  das  in 

verdünnten  Säuren  lösliche  Casein,  aus  seiner  Lösung  in  Wass^ 

durch  verdünnte  Säuren  g^Qlt  werden  kann,  um  so  weniger, 

da,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  das  Casein  in  Berührung. mit 

verdünnten  Säuren  von  diesen  in  gröfserer  Menge  gelöst  wird, 

akjTiwJBKafiSfir« 

Herr  Professor  Lieb  ig  hat  femer  die  Beobachtung  gemacht, 

dafs  eine  Fällung  des  Caseins  aus  den  Lösungen  desselben  in 

verdünnten  Säuren  eintrete,  wenn  diese  durch  Zusatz  einer  Lö- 

sung  von  kohlensaurem  Alkali  gesättigt  werden. 

Aus  diesem  Versuche  geht  hervor,  dafs  das  reine  Caseio 
in  Wasser  entweder  unlöslich  oder  doch  sehr  schwer  löslich 
seyn  und  dafs  seine  Löslichkeit  durch  die  Gegenwart  anderer 
Substianzen  bedingt  seyn  müsse. 

Diese  Voraussetzung  wird  durch  die  im  Folgenden  zusam- 
m^ngestellten  Beobachtungen  noch  wahrscheinlicher  gemacht. 

Vogel  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dafs  das  nach  der  Vor«* 
Schrift  von  Berzelius  bereitete.  lösliche  Casein  eine  bedeutende 
Menge  Asche  nach  dem  Verbrennen  zurücklasse,  und  dafs  sich 
in  dieser  Kalk  oder  Baryt  nachweisen  lasse,  je  nachdi^m  man 
sich  des  kohlensauren  Kalkes  oder  Barytes  bedient  hatte,  um 
die  Säure,  welche  man  durch  Waschen  nicht  entfernen  konnte, 
und  welche  dem  Casein  nach  seiner  Fällung  aus  der  Milch  durch 
eine  Säure  anhängt,  zu  entfernen.  —  Simon  hat  diese  von  Vo- 
gel gemachte  Bemerkung  bestätigt  gefunden. 

Scherer  endlich  hat  den  Antheil,  den  die  feuerbeständi- 
gen, das  Casein  begleitenden  Substanzen,  auf  die  Löslichkeit 
desselben  ausüben,  hervorgehoben.  Er  hat  gezeigt,  dafs  das 
Casein  mit  Alkohol  gekocht,  sich  zum  Theil  darin  auflö$t;  dafs 
zur  Auflösung  all^  das  Casein  begleitenden  Alkalien  verbraucht 

*)  Simon,  Handb.  der  angewandten  medicin.  Chemie.  M.  L  £k  08. 
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werden,  und  da&  jier  hierauf  in  Alkohol  unlösliche  Best  die^ 
UnlösUchkeit  blos  in  Folge  des  Mangels  von  Alkali  besitze.  Die 
Versuche  von  S  c  h  e  r  e  r  machten  die  Existenz  eines  in  reinem 
Zustande  löslichen  Caseins  im  höchsten  Grade  zweifelhaft. 

Haider,  dem  wir  die  ersten  Kenntnisse  über  die  Zusam- 
mensetzung des  KäsestoOes  verdanken,  hat  gezeigt,  dafs  das 
Coaguluny,  welches  man  erhält,  wenn  Milch  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gelinde  erwärmt  wird,  nicht  reiner  KäsestofI  sey, 
sondern  eine  Verbindung  desselben  mit  Schwefelsaure  und  Phos- 
phorsäure. 

JUulder  hat  ferner  gefunden,  dafs  man  eine  Verbindung 
des  Käsestoffes  mit  Pbosphorsaure  erhalte,  wenn  man  sich  zum 
Gerinnen  der  Milch  der  Essigsaure  bedient,  in  Folge  einer  Zer- 
setzung, die  von  dieser  Säure  auf  den  j^hosphorsaurcn  Kalk  aus- 
geübt wird. 

Aus  dem  Verfahren,  welches  Mulder  angewendet  hatte,  um 
diese  Verbindungtm  des  KäsestoiTes  mit  Säuren  rein  darzustellen, 
geht  hervor,  dafs  sie  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  waren. 

Diefs  steht  mit  der  Angabe  von  Berzelius  im  Wider- 
Bruche,  dafs  das  Casein,  ähnlich  dem  Albqmin,  mit  wenig  Säure 
eine  in  Wasser  lösliche,  mit  mehr  Säure  eine  in  Wasser  unlös- 
Jiche  Verbindung  gebe,  welche  beim  Waschen  mit  Wasser  an 
dieses  die  überschüssige  Säure  abgebe,  und  hierauf  in  Wasser 
löslich  würde. 

Wenn  diefs  der  Fall  wäre,  so  hätten  sich  die  von  Mulder 
erhaltenen  Verbindungen  des  Käsestoffes  mit  Sauren  entweder 
gleich  in  Wasser  lösen  müssen;  mit  andern  Worten,  die  Milch 
nicht  coaguliren ,  oder  das  Coagulum  hätte  sich  beim  Waschen 
mit  Wasser  unter  Verlust  des  Ueberschusses  an  Säure  lösen 
müssen. 

E^  kommt  also  entweder  den  Verbindyngjen  des  Käsej^offes 
mit' Säuren  das  von  Berzelius  angegebene  Verhalten,  .nicht  zu, 
oder  die  von  Mulder   erhaltenen  Niederschläge  waren  keine 
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Verbindungen  des  Casein's  mit  Säuren,  sondern  diese  waren 
blos  mechanisch  beigemengt  und  hartnäckig  zurückgehalten. 

Promherz  und  Gugert  geben  an,  dafs  die  in  Wasser 
unlöslkhen  Verbindungen  des  Casein's  mit  Säuren  von  Alkohol 
ziemlich  leicht  aufgelöst  wurden.  Mulder  dagegen  hat  die  von 
ihm  dargestellten  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  desCaseins 
mit  Säuren,  um  sie  von  Fett  zu  befrejen,  mit  Alkohol  zu  wieder- 
holten Malen  ausgekocht.  Diese  Reinigungsmethode  hätte  nicht 
stattGnden  können,  wenn  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen 
des  Caseins  mit  Säuren  in  Alkohol  löslich  gewesen  wären. 

Um  in  diesen  Beziehungen  Gewifsheit  zu  erlangen,  habe  ich, 
ausgehend  von  dem  oben  angeführten  Versuch  des  Herrn  Prof. 
Lieb  ig,  auf  seine  Veranlassung  die  im  Folgenden  beschriebenen 
Versuche  in  seinem  Laboratorio  angestellt. 

Um  reines  Casein  darzustellen,  wurde  frische  Milch  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt  und  erwärmt,  wobei  der  sich 
abscheidende  Käse  sich  in  eine  zusammenhängende  Masse  sam- 
melt, welche  durch  Kneten  mit  öfters  erneuertem  reinen  Wasser 
von  dem  gröfsten  Theile  der  eingeschlossenen  Molken  getrennt, 
und  hierauf  mit  einer  concenlrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  so  lange  in  der  Kälte  behandelt  wurde,  bis  sich  alles 
Casein  zu  einer  trüben,  syrupartigen  Flüssigkeit  gelöst  hatte. 

Diese  Lösung,  die  etwas  kohlensaures  Natron  im  Ueberschufs 
enthielt,  wurde  bei  einer  Temperatur  von  20®  so  lange  stehen 
gelassen,  bis  sich  die  Butter  in  einer  obenaufschwimmenden 
Schicht  getrennt  hatte. 

Es  ist  vortheilhaft,  sich  hierzu  sehr  flacher  Gefäfse  zu  bc- 
dienen,  weil  die  Abscheidung  um  so  schneller  vor  sich  geht,  je 
kürzer  der  Weg  ist,  den  die  %ittertheile  zurückzulegen  haben. 

Die  gröfste  Menge  Butter  läfst  sich  durch  Abschöpfen  ent- 
fernen, und  hierauf  vermittelst  eines  Hebers  die  unter  der  But- 
terschichte befindliche  Flüssigkeit  von  der  ersteren  trennen. 

Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  des  Caseins  in  kohlensaurem 
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Natron  wurde  es  wieder  durch  verdünnte  Schwefelsaure  heraus^ 
gefallt,  und  durch  Kneten  mit  öfters  erneuertem  Wasser  von 
dem  grofsten  Theile  anhängender  Säure  und  schwefelsauren  Na- 
trons gereinigt,  — 

Das  Losen  des  Caseins  in  kohlensaurem  Natron  und  Fallea 
mit  Terdünnter  Schwefelsäure  wurde  drei  Mal  wiederholt,  und 
hierdurch  die  Abscheidung  der  Butter  und  anorganfs^hen  Bestand- 
theile  bezweckt 

Das  Filtriren  der  Lösung  des  Caseins  in  kohlensaurem  Na- 
tron wurde  absichtlich  vermieden,  da  eiiie  concentrirte  Lösung, 
sehr  langsam  durcVs  Filter  geht,  das  Casein  in  seiner  Lösung 
in  Alkalien  leicht  sich  verändert  und  eine  sehr  verdünnte  Lö- 
sung beim  Sättigen  mit  einer  Säure  das  Casehi  nicht  als  eine 
zusammenhängende  Masse,  sondern  als  fein  vertheilte  Flocken 
fallen  läfst,  die  sich  nicht  mit  reinen  Händen  aus  der  Flüssigkeit 
nehmen,  sondern  von  dieser  nur  durch  Filtration  trennen  lassen, 
wobei  eine  Verunreinigung  durch  die  Fasern  des  Filtrirpapiers 
nur  schwer  zu  vermeiden  ist. 

DüS  so  erhaltene  Casein  enthält  noch  Schwefelsäure,  die, 
wenn  man  es  mit  Wasser  in  Berührung  bringt,  einen  Theil  da- 
von löslich  macht,  und  zwar  bedeutend  mehr,  wenn  das  Was- 
ser eine  höhere  Temperatur  besitzt. 

Diese  Lösung  bekömmt  beim  Verdampfen  eine  durchsicht^e 
Haut  auf  der  Oberfläche,  die  sich  nach  dem  Wegnehmen  wieder 
erneuert 

Versetzt  man  diese  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron,  so  fällt  das  durch  die  Schwefelsäure  in  Lö- 
sung  gehaltene  Casein  in  weifsen  voluminösen  Flocken  nieder, 
die  sich  im  geringsten  Ueberschufse  des  Fällungsmittels  wieder 
lösen.  * 

Nachdem  durch  Waschen  mit  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  bedeutender  Theil  von  der  anhängenden  Säure 
entferat  ist,  übergiefst  man  das  Casein,  in  einer  Schale,  mit  dem 


/' 
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60  bis  TOfachen  seines  ,Ge wiclites  reinem  Wasser  und  erhitel  es 
bis  zum  Kochen.  —  Hierauf  überläfst  man  es  der  Ruhe.  Nach- 
dem es  sich  abgesetzt  haf,  zieht  man  die  überstehende  Flüssig- 
keit ab,  und  wiederholt  das  Verfahren  mit  einer  neuen  Menge 
reinen  Wassers. 

Man  erleidet  hierbei  keinen  Verlust  an  Substanz,  indem  man 
äDes  in  den  Waschwässern  enthaltene  Casein  aus  seiner  Verbin- 
dung mit  Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem 
Natron  ausfallen  und  durch  Auswaschen  mit  Wasser,  Alkohol 
tmd  Aether  rein  darstellen  kann. 

Nach  15  bis  20maliger  Behandlung  des  Caseins  mit  Wasser, 
auf  die  eben  angeführte  Art,  hat  das  Casein  den  Gehalt  an  Säure 
Torloren,  und  zugleich  die  Fähigkeit  sich  im  Wasser  aufzulösen, 
welches  jetzt  nur  mehr  ganz  unbedeutende  Mengen  aufzunehmen 

*  • 

im  Stande  ist. 

Um  die  letzten  Antheile  von  Fett ,  die  in  dem  Casein  noch 
enthalten  seyn  konnten,  zugleich  mit  dem,  das  Casein  im  aiüfge-^ 
quollenen  Zustande  erhaltendem  Wasser  zu  entfernen,  wurde  das 
Casein  mit  absolutem  Alkohol  und  hierauf  mit  wassei^iem  Ae- 
fher  so  lange  gekocht,  als  diese  Flüssigkeiten  beim  Verdampfen 
älnen  Rückstand  hinterliefsen. 

Um  sich  von  der  Abwesenheit  der  Schwefelsäure  'in  dem 
auf  diese  Art  darg^istellten  Casein  zu  überzeugen ,  Wurde  es  in 
kohlensaurem  Kall  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdämpft  und 
der  Rückstand  in  eipem  verschlossenen  Gefäfse  so  lange  erhitzt, 
bis  das  Casein  ganz  zerstört  war,  der  Rückstand 'mit  Wasser 
übergössen ,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  war,  und  nach  Cnt- 
weichen  der  Kohlensäure  und  des  Schwefelwasserstoffes  mit  ei- 
ner Lösung  von  CMorbaryum  versetzt,  wobei  kein  schw^fötsati-^ 
rer  Baryt  gebildet  wurde. 

Ein  zweiter  Versuch  um  sich  von  der  Abwesenheit  der 
Schwefelsäure  zu  überzeugen  war  folgender:  Casein  von  der- 
selben Ba'eitung  wurde  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  ge- 
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kodit,  die  Lösongr  mft  Satzsaure  zersetzt  und  filtriil  Der  tillrir- 
ten  Lösongf  wnrde  Cblorbaryum  zugpesetzt,  ohne  dafe  sieb  sdXmö^ 
Ibbaurer  Baryt  bildete.  • 

Da  durch  diese  Yersache  die  Abwesenheit  der  Scht^eM^ 
säure  in  d«^m  durch  diese  Säure  aus  der  Lösung^  desr  Ca^eins  in 
kohlensaurem  Natröii  dai^estellten  reinen  Casein  eniHesen  wtf, 
liefs  sich  <^rwarten,  daC$  aifch  von  andern  Sauren  nichts  Werde 
zurückgehaltert  werden,  wenn  man  sich  dieser  zur  Fällnhj^  des 
Caseins  aus  seiner  Lösung  in  Alkalien  bedienen  würde.  ^ 

Um  diers  durch  Versuche  nachzuweisen,  wurde  atf  die 
oben  angegebene  Art  dargestelltes  Casein  in  kohlensaurem  NIal* 
tron  gelöst,  durch  Essigsäure  aus  dieser  Ldsimg  gefalH,  und 
das  gefällte  Casein  ganz  so  behandelt,  wie  es  oben  von  dem 
mit  Schiirefelsaöre  gefällten  angegeben  worden  ist. 

Das  so  erhaltene  Gaseiil  hätte,  mit  Alkohol  lind  Aelhte  be^-^ 
haiideh,  gan%  dieselben  Eigähsi^hafien;,  wie  das  mit  Sch\^efel- 
siure  gefällte;  es  gab,  mit  concetitrirter  Schwefelsaure  befeiichK 
tet,  keinen  Geruch  nach  Essigsäure.  Femer  liefs  sich  keine  Es- 
sigsaure in  dem  Wasser  nachweisen,  welches  sich  beim  Erwär- 
men des  Caseih^s  mit  Verdünnter  Schwefelsäure  an  einem  kalt- 
gefaaltedcti  (jlasö  abgesetzt  hatte;  das  fiber  dife  erwärmte  Flüs- 
sigkeit gfedeckt  War. 

itfulder  fidi  bereits  angegeben,  dafs  in  dem  durch  Ess^^ 
säive  in  der  Milch  erzeugten  Niederschlage  kbine  Essigsäüi^ 
ehflialt^n  sey.  —  Da  ttüh  das  durch  Schwefelsäure  und  Essigsäure 
ftüs  der  Lö^mtg  iii  kohlensaurem  Natron  gefSSlti  Casein  nichts 
von  diedeit  'äSareti  enthält^  s6  ergiebt  i^ich  daraus^  dM^  üli 
Gü^ih  durdf '  Säuren  aus  sefaieh  Vef  binduhgeri  ihit  Alkäü^h  mni 
Itf'VeHlindühg  niit  den  Mr  Zei'^etzun^  afilj^hvaMtiiA  Sältf ^M,  Btiä^ 
dem  als  reines  säurefreies  Casein  gefallt  werdS,'  welches  als 
solches,  wegen  sc^iher  SchwerlÖi^Iicbkdt  k  Wasser,  niederfällt, 
sobald  die  Sdnren  ^ch  trflt  Höfpem  verbunden  habeti,  die  Mvf6 
LösUchkeit  bewirkt  hatten. 
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In  diesem  Falie  mufs  das  Casein,  jdurch  was  immer  (ur.eine 
5äure  gefillt,  dieselbe  Zusammensetzung  zeigen.  Das  durch 
Schwefelsaure  gefällte  darf  keinen  geringeren  Kohlenstoff  und 
Wasserstoffgehatt  zeigen,  als  das  mit  Essigsaare  gefällte. 

Die  mit  dem  auf  verschiedene!  Weise  dargestellten  Casejn 
angestellten  Analysen  haben  die^  Voraussetzung  bestätigt 

L  0,3265  Casein^  welches  durch  Schwefelsäure  gefallt,  und 
auf  die  oben  beschriebene  Art  gereinigt  war,  gaben  0,6445 
Kohlensäure  und  0,2090  Wasser. 

IL  0,333  Casein,  welches  vermittelst  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  aus  seiner  Lösung  von  verdünnter  Schwe-r 
feisäure  gefallt  war,  gaben  0,6530  Kohlensäure  und  0^212 
Wasser. 

m.  0,615  Casein,  welches  vermittelst  Essigsäure  gefallt 
war,  gaben  1,212  Kohlensäure  und  0,3975  Wasser.  , 

Diefs  entspricht  in  hundert  Theilen  folgende  Zusammen- 
setzung: 

l.  IL  IIL 

Kohlenstoff  =  54,27  -  53,93  —  54,19 

Wasserstoff  =    7,11  —    7,07  -    7,17. 

0,4604  von  dem  zur  Analyse  L  angewendeten  Casein,  wel- 
ches zur  Darstellung  der  Präparate  gedient  hatte,  deren  Analyse 
unter  IL  und  IIL  au^efuhrt  ist,  liefsen  beim  Verbrennen  0,0015 
Asche  zurück,  das  ist  0,3  pCL 

Diese  Analysen,  welche  unter  dnander  vollkommen  über- 
einstimmen, geben  einen  etwas  höheren  Kohlenstoffgehalt,  ab 
die  Mittelzahlen;  wekhe  Dumas  aus  seinen  zahkeichen  Ana- 
lysen abgeleitet  hat  Diese  Differenz  erklärt  sich  aus  der  ver* 
achiedenen  Art  zu  trocknen,  welche  von  Dumas  und  mir  an- 
gewandt wurd& 

Idi  habe  die  Substanz  bei  145^  im  Oelbade  getrocknet, 
während  Dumas  das  zur  Analyse  verwendete  Material  bei  140® 
im  luftleeren  Räume  trocknete. 
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Um  mich  za  überzeugen ,  dafs  der  Grund  der  yerschieden- 
beit  kein  anderer  sey ,  habe  ich  €asein  YOi]i  derselben  Bereitung 
wie  das  zur  Analyse  L  yerwendete  durch  drei  Tage  auf  100^ 
erwärmt  und  dann  yeitrannt.  Es  hatte  dabei  seine  weifse  Farbe 
beibehalten ,  während  das  Im  Oelbade  getrocknete  einen  Stich 
in's  Gelbe  angenommen  hatte. 

0,7055  voii  dem  bei  100®  getrockneten  Casein  gaben  bei 
der  Verbrennung,  die  wie  die  vorhergehenden,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  ausgeführt  wurde,  1,368  Kohlensäure,  was  auf  hundect 

Theile  der  Substanz  53,33  Theilen  Kohlenstoff  entspricht 

* 

Die  Differenz  rührt  daher  nur  von  der  verschiedenen  Art 
des  Trocknens  her. 

Das  auf  eine  der  vorher  beschriebenen  Arten  dargestellte 
Casein  hat  eine  sehr  geringe  Löslichkeit  in  Wasser.  Nachdem 
Casein  mit  Wasser  von  einer  dem  Kochen  nahen  Temperatur 
durch  drei  Stunden  jn  Berührung  gewesen,  und  hierauf  eine 
halbe  Stunde  gekocht  wurde,  liefsen  18,989  von  der  erkalteten 
und  filtrirten  Losung  nur  0,0045  Casein  nach  dem  Verdunsten  im 
Wasserbade  und  Trocknen  bei  140®  zurück,  was  0,237  Theilen 
Casein  auf  100  Theile  Wasser  entspricht 

Das  Casein,  sowohl  das  aus  seiner  Lösung  in  Alkalien  durch 
Säure  niedergeschlagene,  als  das  aus  seiner  Lösung  in  Säuren 
durch  kohlensaures  Natron  gefällte,  hat  die  Eigenschaft,  blaues 
Lackmuspapier  zu  röthen,  und  behält  diese  Eigenschaft  selbst 
nach  dem  Trocknen  bei  145®  bei,  ohne  dem  Wasser,,  womit 
man  es  kocht,  diese  Eigenschaft  mitzutheilen. 

Diese  Reaction  stimmt  sehr  wohl  mit  der  Eigenschaft  des 
Caseins  uberein,  mit  den  Losungen  der  kohlensauren  Alkalien 
neutrale  Flüssigkeiten  zu  bilden,  sowie  mit  der  Eigenschaft,  die 
alkalische  Reaction  des  phosphorsauren  Natron's  au&uheben,  wels- 
ches, im  Wasser  gelöst,  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von 
Casein  aufnimmt,  und  damit  eine  schleimige,  schäumende  Flüs- 
fflgkeit  bildet,  die  durch  Filtriren  nicht  vollkommen  klar  erhalten 
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werden  kann,  und  nach  dem  Verdampren  im  Wasserbade,  die 
Verbindung  von  Casein  und  phosphorsaurem  Natron  in  Form 
einer  glasartigen  Haut  zurucklärst,  die  sich  von  den  WSnden  deis 
Gefarses  von  selbst  losb'ennt.  20,5327  einer  Lösimg  von  Casein 
in  phosphorsaurem  Natron,  welches  mit  sehr  viel  Wasser  ver- 
dünnt und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere  Tage  mit  Einern 
grofsen  Ueberschusse  von  Casein  in  Berührung  gestanden  war, 
liefsen  nach  dem  Verdampfen  im  Wiasserbade  und  Trocknen  bei 
100«  einen  Rüdsstand  von  0,1098  zurück,  was  auf  100  Theile 
Wasser  0,5349  Theilen  der  Verbindung  von  Casein  mit  phos-  . 
phorsaurem  Natron  entspricht 

Ungeachtet  der  sauren  Reaction  treibt  das  Casein,  mit  dop- 
pelt kohlensaurem  Kali  zusammengebracht,  aus  diesem  die  Koh- 
lensäure bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aus. 

Das  Casein  löst  sich  mit  Leichtigkeit  und  in  betrSchtlicher 
Menge  in  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien,  und  wird  durch  atte 
Säuren  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure  aus  diesen  Lösungen  gefallt 

Der  Niederschlag  ist  in  einem  grofsen  Ueberschüfs  von 
Säure  wieder  löslich.  Die  Lösungen  des  Casein's  in  verdünnten 
Säuren  sind  trübe,  durch  Flltriren  nicht  ganz  klar  zii  erhalten, 
schäumen  beim  Schütteln,  wie  Seifenlösungeh  und  überziehh  sich 
beim  Abdampfen  mit  einer  durchsichtigen  Haut,  die  sich,  weg- 
genommen, wieder  erneuert. 

Setzt  inan  zu  einer  tb^Üs  voh  CaseiA'  in  einer  Säujrd  äfbe 
Barytsalzlösung,  so  wird  durch  eine  unlösliche  Verbindung  Aes 
Casein's  mit  Baryt  eihe  Trübung  hervorgebracht;  Selbst  wenn 
diö  Menge  des  CäseiA*s  sehi^  gering  iät' 

Aus*  den  im'  Vorhergfehendeh  angeführten  VÖrsucheh  gieHl 
hervor,  däfe  das  reine  Csfstfih  eitte  im  Wasser  beinahe*  ^k 
unlösliche  Sübsfanz  ist,  dsffs  dks  sogenannte  lösKche  Cäsdn  eine 
Verbindung  von  Casein  mit  Kali,  Natron  oder  Kalk  istj  dafs  das 
Coaguliren  des  löslichen  Caseins  durch  Säuren  in  nichts  Ande^ 
rem  besteht,  als  in  der  Verbindung  der  Säure  mit  dem  Kali, 
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oder  Natron  oder  Kalk  der  Casein Verbindung,  worauf  das  aus 
der  Lösung  atisgeschiedene  Casein  als  eine  in  Wässer  unlösliche 
Sohstanz  nicht  länger  gelöst  bleiben  kann ,  sondern  niederfällt 
Ccoagulirt  wird.) 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  ferner  der  Grund,'  war- 
um \len  Lösungen  Ttm  Pottasche  eine  wieder  das  Gerinnen 
schützende  Kraft  tvkommi^  Wenn  siie  in  ganz  geringer  Menge 
der  Milch  zugesetzt  werden,  so  wie  die  Erklärung,  warum  die 
geringfügigsten  Ursachen,  besonders  in  den  wamlen  Sommer- 
monaten, hinreichen,  eine  Gerinnung  der  Milch  hervorzubringen, 
indem  nur  eine  gegen  die  Masse  der  Milch  verschwindend  kleine 
Menge  von  Milchsäure  gebildet  zu  werden  braucht,  um  die  ganz 
geringe  Menge  Natron  zu  sättigen,  die  dazu  hinreicht,  eirie  un- 
gemein grofse  Menge  Casein  aufgelöst  zu  erhalten. 


Ueber  die  Salze  uod  die  Analyse  der 

Rttfainilch; 

von  Jidius  HäicUlBn. 


Wir  sehen  in  der  Milch  der  Thicre  älTe  Bedingungen  für 

die  Ernährung  und  fortschreitende  Entwicklung  des  thierischen 

Organismus  vereinigt  und  die  Unteri$uchungen  der  neueren  Zeit 

hbben  uns  über  die  Nätür  und  die  physiologischen  Funktiöheh 

ihrer  organischen  Bäständtheile  die  interessantesten  Aufschlüsse 

gegeben.     Neben  diesen  verdienen  aber  auch  die  Salze  d^ 

Hilcb,   in  welcfien  dem  Säugling  geraume  Zeit  hindurch  aus- 

•  '  >••'  '  j'* 

schliefslit;h  das  aiiörgatiische  Materialzür  Knochen-^  Blu  bildung 

'•       .        <  •     ■   < 

u.  s.  w.  zugeführt  wird,  unsere  Beachtung. 

Die  Salze  der  Frauenmilch  sind  von  Pfaff  und  Schwartz 

und  von  Meggenhofcn  untersucht  worden.     Erstere  fanden 

phosphorsauren  Kalk,  phosphorsaure  Bittererde,  phosphorsaures 
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Eisenoxyd,  pbosphorsaures  Natron,  Chlorkalium  und  Nabron  aus 
milchsaurem  Natron>  Nach  letztwem  enthalt  die  Asche  der 
Frauenmilch  Vs  in  Wasser  löalidie  Salze,  welche  aus  Alkalien, 
in  Verbindung  mit  Chlor,  Schwefelsaure  und  Kohlensaure  beste» 
hen;  den  im  Wasser  unjöslicben  Theil  der  Asche  fand  er  zu- 
sammengesetzt ans  phosphorsaurem  Kalk,  kohlensaurem  Kalk, 
kohlensaurer  Bittererde  und  Spuren  von  Eisenoxyd.  Berzelius 
analysirte  Kuhmilch,  welche  zur  Abscheidung  des  Rahms  8  Tage 
lang  bei  +  3^  gestanden  hatte  und  von  diesem  durch  einen  He- 
ber getrennt  worden  war.  Sie  enthielt  in  100  Theilen  aufser  Ca- 
sein  und  Milchzucker,  0,600  Alkoholextrakt  und  milcbsaure  Salze, 
0,170  Chlorkalium,  0,025  phosphorsaures  Alkali,  0,230  phosphor- 
sauren Kalk,  freie  Kalkerde  in  Verbindung  mit  Casein,  Talkerde 
und  Spuren  von  Eisenoxyd.  Nach  Pfaff  und  Schwartz  wog 
die  Asche  von  1000  Kuhmilch  3,742  und  bestand  aus  1,805  phos- 
phorsaurem Kalk,  0,170  phosphorsäurer  Talkerde,  0,032  phosphor- 
saurem Eisenoxyd,  0^325  phosphorsaurem  Natron,  1,350  Chlor- 
kalium und  0,115  mit  Milchsäure  verbunden  gewesenem  Natron. 

Diese  Analysen  zeigen  keine  ganz  befriedigende  Ueberein- 
stimmung,  ich  machte  daher,  von  Herrn  Professor  Lieb  ig  ver- 
anlafst,  die  Salze  der  Kubmilch  auf's  Neue  zum  Gegenstande 
einer  Untersuchung,  welche  ich  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen 
iiusfuhrte. 

Die  Milch,  welche  zu  meinen  im  November  und  December 
V.  J.  angestellten  Versuchen  diente,  wurde,  der  Vergleicbung 
wegen,  von  mehreren  Kühen  aus  verschiedenen  Stallen,  deren 
Nahrung  vorzüglich  aus  KartoSehi  und  Heu  bestand,  upd  zwar 
immer  Morgens  genommen.  Sie  wurde  unmittelbar,  nachdem  sio 
aus  dem  Euter  entlassen  war,  also  in  ihrem  natürlichen  Mi- 
schungsverhaltnifs,  zur  Analyse  verwendet 

Die  Reaction  d&:  Milch  fand  ich  in  8  Fallen  siobenmal  ge- 
linde alkalisch,  einmal  schwach  sauer,  letzteres  bei  einer  Kuh, 
die  kurz  zuvor  krank  gewesen  war. 
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Ich  äscherte  zunächst  eine  Portion  Hilc^  ein,  um  ihre  anor- 
ganischen Bestandtheile  im  Allgemeinen  kennen  za  lernen  und  fand 
in  der  Asche,  in  Uebereinstimmung  mit  anderen  Analysen,  Chlor, 
Phosphorsaure,  Kohlensaure  und  etwas  Schwefelsäure  in  Verbindung 
mit  Kali,  Natron,  Kalkerde,  Bittererde  und  Eifenoxyd.  In  den  Mol- 
ken der  mit  Essigsäure  coaguiirten  Milch  liefsen  sich,  neben  den 
eben  erwähnten  Basen,  CUor  und  Phosphonsäure  mit  Leichtigkeit 
nachweisen,  Schwefelsäure  dagegen  konnte  ich  niemals  darin  enW 
decken,  man  hat  sie  somit  als  Oxydationsprodukt  des  im  Casein 
enthaltenen  Schwefels  zu  betrachten.  Was  nun  die  Kohlensäure 
betrifft,  so  findet  man  ihre  stets  beobachtete  Anwesenheit  in  der 
Mikhasche  in  den  meisten  Analysen  von  einem  in  der  Milch  vor- 
ausgesetzten milchsauren  Salze  Cmilchsaurem  Natron)  abgeleitet 

Um  mich  von  der  Anwesenheit  der  Milchsäure  ui  normaler 
Milch  direkt  zu  überzeugen,  machte  ich  folgenden  Versuch.  Ein 
Pfd.  ganz  frischer  Milch  von  schwach  alkalischer  Reaction  wurde 
mit  verdünnter  Schwefelsaure  coagulirt,  so  dafs  von  letzterer  ein 
geringer  Ueberschufs  vorhanden  war,  die  fihrirte  Molke  zur  Si- 
rupsdicke verdampft  und  der  Rückstand  mit.  Alkohol  ausgezogen. 
Die  saure  alkoholische  Losung  verdünnte  ich  nun  mit  3  Theilen 
Wasser  und  digerirte  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Baryt  so 
lange,  bis  alle  saure  Reaction  verschwunden  war.  Die  Flüssig- 
keit  wurde  jetzt  vom  Niederschlag  abfiltrirt  und  dieser  mit  hei« 
fsem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen.  Das  Filträt  versetzte 
ich  endlich  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  so 
lange,  als  ein  Niederschlag  entstand,  concentrirte  das  Filtrat  in 
sehr  gelinder  Wärme  und  setzte  es  zuletzt  neben  Schwefelsäure 
unter  eine  Glasglocke.  Als  selbst  nach  längerer  Zeit  in  der 
sirupdicken  Flüssigkeit  keine  Krystallisation  sich  zeigte,  übergob 
ich  sie  mit  Alkohol,  worin  sie  sich  vollkommen  auflöste. 

'Wenii  freie  oder  gebundene  Milchsäure  in  der  frischen  Milch 
zugegen  war,  so  mufste  sich  durch  das  eben  beschriebene  Ver- 
fahren offenbar  milchsaures  Zinkoxyd  gebildet  haben  und  in  d«n 
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zuletzt  mit  Wiajngeijst  behandeken  Rückstände  $ich  finden.  Da  die- 
(ser  aber  keine  Spur  des  in  Alkohol  unlöslichen  Salzes  enthielt,  so 
konnte  auch  in  der  Milch  keine  Milchsäure  gewesen  seyn.  Um 
^ie  Richtighpit  dieses  Resultates  zu  controliren,  Uels  ich  ,1  Pfund 
von  derselben  Milch,  die  a^v  obigem  Ver$uqhie  gediej;it  hatte,;  h^j 
etwa  12^  so  lange  (8  Stunden)  stehen,  bi3  sie  eine  schwaci^ 
^ure  Reaotion  zeigte  und  unterwarf  sie  dann  derselben  JBehand- 
lung.  Ich  erhielt  eine^  wenn  auch  geringe,,  doch  nicht  zu  ver- 
kennefide,  Ki:ysta][Iisation  von  milchsaurem  Zinkoxyd.  Aus  die;- 
i;en  ^nd  ejnigen  weiteren  mit  demselben  Resultat  angestelltei]i 
Versuchen  geht  hervor,,  dafs  die  normale  Milch  Jieme  Milchsäure 
ßi^tl^ält,  dafs  aber  die  Bildung  dieser  letzteren  unmittelbar  nach- 
dem sie  aus  dem  Euter  entlassen  ist,  und  in  manchen  Fällen 
schon  in  diesem  selber  beginnt  und  alsdann  die  saure  Reaction 
der  Milch  verursacht,  .       . 

Um  niin  das  VeitäUnifs  der  Phosphorsäure  zu  den  Basen 
^u  ermitteln,  lös(e  ich  eine  gröfsere  Quantität  Milcha^iche  in 
ChlorwasserstoiT^ure  auf,  versetzte  die  Lösung  mit  überschüssi- 
gem Ammoniak,  dampfte  die  von  dem  Niederschlag  abliltrirte 
Flüssigkeit  zur  Trockne  ein,  und  glühte  im  bedeckten  Platin- 
tiegel, bis  aller  Salmiak  entfernt  war.    Der  geglühte  Rückstand 
gab  an  Wasser  Chlorkalium  und  Chlomatrium,  aber  weder  phos- 
phorsaures Alkali,  noch  ein  Kalk-  oder  Bittererdesalz  ab,  das 
IJnlösliche  bestand  aus  phosphorsaurem  Kalk,  pho$phorsaurer  Bit- 
tererde und  einer  sehr  geringen  Menge  Eisenoxyd  höchst  wahr- 
f;cheinlich  gleichfalls  mit  Phospborsäure  verbunden.    Hiexaus  er- 
gibt sich,  dafs  in  der  Milch  genau  so  viel  Phosphorsäure  ent- 
halten ist|  als  der  vorhandenen  Kalk-  und  Bittererde  entspricht 
Wenn  mjan  Milch  mit  Essigsäure  coag^iirt,  die  Molken  bis 
zur  Trockne  verdampft  und  dann  mit  Alkohd  auszieht,  so  er- 
balt man  durch  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  und  Glü- 
hen des  Rückstandes  ein  Salzgemenge^  welches,  |n  Wasser  ge- 
Iost|  sjtfuif;  alkalisch  rei^irt  jfxfd  mit  Säuren  übergössen  Kohlen- 
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sanre  enlwickeU,  es  beatefat  aus  koUensaarem  AlkaU,  CUornar 
triam  und  CUorkaüum.  Da  nun  die  normale  Milch  keine  Milcb- 
siore  enthäh,  mit  welcher  dieses  durch  Essigsaure  aufgenom* 
mene  Alkali  verbunden  seyn  konnte,  so  liegt  der  Schlufs  sehr 
nahe,  dafs  es  mit  dem  Casein  in  Yerbindui^  gewesen  sey.  Für 
diese  Ansicht  spricht  der  Umstand,  dafs  reines  Casein  für  sich 
in  ungleich  geringerer  Menge  in  Wasser  löslkh  ist,  als  es  die 
Milch  enthjält,  dafs  dagegen  äufserst  wenig  Natron  oder  Kaii 
hinreicht,  dasselbe  augenblicklich  zu  losen,  ferner,  dafs  nicht  blofs 
reines  Casein  dieses  Verhalten  zu  Alkalien  ze^igt,  sondern  auch 
ein  Gemenge  von  Ctn^em  und  phösphorsaui^ni  Kalk  mit  der 
grpfsten  Leichtigkeit  von  einer  sehr  geringen  Mei^e  Alkali  ge- 
lost wird  Eine  solche  Losung  von  Casein  und  phQsphorsaurem 
Kalk  in  Wasser,  dem  etwas  Natron  zugesetzt  wurde,  verhak 
sich  ganz  wie  frische  Milch,  sie  reagirt  schwach  alkalisch  (schwär- 
cher,  als  reines  Wasser,  welches  gleichviel  Natron  enthalt^,  und 
&ne  geringe  Menge  einer  Säure  oder  eines  Erd-^  oder  Metall- 
salzes coagulirt  sie  beim  Erwärmen  voUsländig. 

Nimmt  man,  wozu  alle  Umstände  berechtigen,  an,  dafs  die  in 
der  frischen  Milch  enthaltene  sogenannte  lösliche  Modification  des 
Caseins  nichts  weiter  sey,  als  eine  Verbindung  des  Caseins  mit 
einem  Alkali,  so  erklären  sich  die  Gerinnungsersieheinungen  der 
Milch  auf  eine  einfache  und  befiriedigeade  Weise.  .  Die  Wirkung 
der  Säuren,  sowie  der  Erd-  und  Metallsalze,  besteht  dann  in  ein^ 
einfachen  Zerlegung  der  Caseinverbindung,  im  ersteren  F^lle  er- 
hält man  freies  Casein,  im  letzteren  eine  unlösliche  Verbinduqg 
desselben  mit  der  Base  des  die  Gerinnung  bewirkenden  Salzes; 
Auch  für  die  Goagulation  der  Milch  durch  Lab  finden  wir  auf  die- 
sem Wege  die  beste  Erklärung.  Nar^h  Felouze's  Beobachtung 
ist  die  unmittelbare  Folge  der  Einwirkung  der  Magenschleimhaut 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Milchzucker,  eine  Umsetzung  dior 
ses  letzteren,  do'en  Hauptprodidit  Milchsäure  ist  Wejm  nun  also 
von  dem  Mfnnente  an,  wo  unter  gunstigen  äüfseren  IJ^msMui^ei) 
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das  Lab  mit  da*  Milch  iti  Berührung  isl,  Milckäiire  sich  bildet, 
so  wird '—  da  die  Menge  des  mit  dem  Casein  verbundenen  AI- 
kali's  nur  sehr  wenig,  in  1(X)  Grammen  Milch  42  —  45  MüIi* 
gramm,  betragt  -^  sehr  bald' der  Zeitpmikt  eintreten,  wo  die 
entstandene  Milchsäure  hinreicht,  dieses  Alkali  zu  sättigen  und 
bei  erhöhter  Temperatur  das  Casenf  durch  sie  abgeschieden  wird. 
Dafs  in  der  That  bei  der  Coagulation  der  Milch  durch  eine 
Säure  nicht  etwa  eine  Verbindung  des  Caseins  mit  dieser  Säure 
sich  bilde,  geht  aus  den  von  Scherer  ausgeführten  Analysen 
eines  durch  Alkohol  aus  frischer  Milch  und  eines  aus  saurer  Milch 

* 

durch  Erwärmen  abgeschiedenen  Casein's  henror,  welche  genau 
dieselbe  Zusammensetzung  der  beiden  unter  so  verschiedenen 
Umstanden  erhaltenen  Körper  ergaben.  Jeder  Zweifel  an  der 
Richtigkeit  dieser  Versuche  ist  durch  die  vorstehende  Untersu- 
chung von  Hochleder  völlig  beseitigt 

Die  Sake  der  Kuhmilch  sind  nun,  wie  sich  aus  dem  Obigen 
crgiebt,  folgende : 

Phosphorsaurer  Kalk, 

Phosphorsaure  Bittererde, 

Phösphorsaures  Eisenoxyd, 

Chlorkalium, 

Chlornatrium, 

Alkali  CNatron)  in  Verbindung  mit  Casein. 
Die  relativen  Mengen  dieser  Salze  bestimmte  ich  in  der 
Milch  zweier  Kühe  nach  folgenden  Methoden.  Um  die  Sunuiie 
der  Salze,  in  einer  gegebene^  Quantität  Milch,  so  wie  das  Ver^ 
hältnifs  der  in  Wasser  löslichen  zu  den  darin  unlöslichen  zu  fin- 
den, äscherte  ich  eine  gewogene  Menge  Milch  ein,  was  aber 
wegen  der  Schwerverbrennlichkeit  der  SlickstofTkohle  nie  so  , 
vollkommen  ausgeführt  werden  konnte,  dafs  die  Asche  weifs 
erschienen  wäre,  zog  die  Asche  mit  Salzsäure  vollständig  aus, 
dampfte  das  mit  Ammoniak  übersättigte  Filtrat  zur  Trockne  ein, 
und  glühte  gelinde,  bis  aller  Salmiak  entfernt  war.    Das  Gewicht 
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des  Röd^standes  gab  die  Summe  der  Salze.  Dordi  Behandltty 
mit  Wasser,  dem  Ammoniak  zugesetzt  war,  wurdea  Ae'lösii^- 
ehren  von  den  unldsltehen  Salzen  getrennt  and  so'  dis  GeiiririB 
der  letzteren  gefunden.  Aus  der  Differenz  der  erhaheB€it'<to»» 
Wichte  ergiebt'Jsich  die  Menge  der  Itefidien  Salze,  welche  aber 
wegen  der  Verwandhing  des  Natrons  in  Chipmatrium  eine  aus 
dem  Folgenden  skh  ergebende  Corredion  eiteidei 

L  81,80  Gnn.  Milch  lieferten  durch  Einäschern  u.  s.  w. 
0,430  Salze,  voii  diesen  waren  in  Wasser  unlöslich  0l,28(\'  darin 
löslich  0,200. 

100  Theile  Milch  enthielten  demnach  0,280  unlösliche  und 
und  0,245  lösliche,  im  Ganzen  0,525  Salze. 

A.    Bestimmung  der  unlöslichen  Sähe, 

2,194  Grm.  des  in  Wasser  unlöslichen  Salzgemenges  wur- 
den in  Saksanre  gelöst,  die  Lösung  mit  Spiritus  und  Schwefel- 
saure v^'setzt,  sdler  Kalk  fiel  hiedurch  als  schwefelsmnrer  Kalk 
nieder,  Bittererde  und  Eisenoxyd  blieben  in  Lösung  und  wurden 
von  jenem  durch  Auswaschen  mit  Spiritus  voUständig.  getrennt 
Das  Filtrat  und  die  Waschflössigkeit  des  Kalktiiedersöidages  falltd 
iöh  mm  durich  in  ganz  gmngem  Uebersohufs  zugesetztes  Am^ 
noniak,  wodurdi  Bätererde  und  Etsenoxyd  in  Verbindung  inR 
Phos(^rsaure  niederfielen«  Diese  beiden  Salze  trennte  ich  dnreh 
Behandeln  des  Niederschlags  mit  Essigsäure,  welche  nnr  die 
phosphorsaure  Bittererde  löste,  das  phosphorsaure  Etsenoxyd^  ta^ 
röckliefs.  Die  Menge  der  ersteren  wurde  auf  die  gewöhdiidw 
Art  durch  ;Fällen  der  essigsauren  Lösung  mit  Ammoniak  be- 
stimmt.. Ich  erhieR  0,330.  Die  Qiiantität  des  Eisemaiz^ii^  glaidte 
ich'  am  besten. durch  Bestimmmig  ^ines  .Geha^.anr  EisendiV^ 
zu  finden.  Ich  löste  es  demgemäfs  in  Salzsäure  auf,  ßlle  durok 
Scfaf^eTeUmiiioniam,  terWandehe  das  erh&lteiti*;Schp«räelc(ifen  in 
Ettenoxyd  .uhd  wog.  Sein  Gewicht  betrug: iiO{04i;  iiwas  (Og059 
pbosphorsaurem  Eisenexyd  entspricht.     Zieht  ittm^'imii    dieid 
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€^  und  die  olngen  0,330  phosphorsainrer  Bttterecde  ä=  0,389 
'VOQ  dein  Gewichte  des  Ganzen  =  2,194  ab^  so  ble3>en  ijSOi 
Bat  den  phosphorsauren  Kalk  übrig  und  2,194  ualosliche  Satee 
eBÜtsÜBB  sonach: 

Pho^horsauren  Kalk  ...  1,805 
PhQS[Aorsaure  Bttererde  .  .  0,330 
Phosphorsaures  Eisenoxyd     .    0,059 

2,194. 
.       100  Theile  Milch  enthaKen  in  0,280  unlöslichen  Salzen :    - 

Pbosphprsaüren  Kalk     .    .    •    0,231 
Pbosphorsaure  Bittererde  .    •    0,042'' 
Phosphorsaures  Eisenoxyd     .    0,007 

0,280* 

B.    Besfmmimg  der  losUchen  Sähe. 

Ihre  Summe  ergfiebt  sich  aus  dem  Obigen,  aber  wegen  der 
Verwandlung  des  Natrons  ia  Cldomatriimi  nicht  vollkommeii  ge- 
nau. Aus  denselben  Grunde  mufste  auch  ihr  rdätites  Verhalt- 
nife  auf  einem  andern  Wege  ermittelt  w^den.  Zu  diesem  Be^ 
fauf  coaguürte  idi  2  Pfunde  MUcb  mit  Essigsäure,  dampfte  <He 
Mo&en  ztkr  Trockne  ein,  zog  den  trockenen  Ruckstand  mit  AU 
kohol  aus,  äscherte  den  eingedampften  alk<diölisdien  Auszug  eis, 
loste  den  Rückstand  in  Wasser  und  erhielt  nun  durch  Eintrock- 
nen ein  Salzgemei^e,  in  welchem  die  löslichen  Salze  ia^deni^ 
selben  VcrhaUnifs,  wie  in  der  Miteh  (das  Natron  in  Verboidung 
loit  Kohlens^o)  sich  befanden. 

a3  In  0,792  dieses  Salzgemenges  bestimmte  ich  das  Chknr 
durch  salpfilGRsaHres  Silber..  Ich  erhielt  1,004  Chtonülber,  was 
0^270  Chlor  ^mq^obL  100  Xbeiie  des  Salzgetniadies  enKhaltai 
flottut  34  CUor« 

.  V)  EiM  atidere  Portion  der  loslidM»  Salze  sttUgte  idi  nul 
fikdlEsaure  und  eriiitzte  die  erhaltenen  ChlormetliHe,  bis  aHer 
Sinre-Uebopsdinfs  entfernt  war..  0,515  dieser  GUormetalle  gi^ 
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ben,  mit  Platmeklorid^  VoMst,  0,900  KaMun^latiadilorid.  Die- 
sem entsprecbpa  0,302  CUoiiMiUiun,  der  Rest  0,515  -^  0,302 
=  0,213  isi  fl0«ach  ChlornatriuQL  •  la  100  Theilea  sind  enthal- 
ten  59  ChlQr|KRl|fim  und  41  CUornatriimiuid)  da  ersterem  28 
Chlor,  letzjl^^fqt  25  Chlor  eatspreiehfsn,  im  (ianz«n  53  Chlor 
Zu  .(|eq.  ^fAfT,  4!Jty  gefiiiidenqn  84  pCi  Chlor  sind  also  durch 
Verwandlunf  der  Salze  in  Chlonaetalle  CS3  -^  34  =)  19  pCt 
Chlor  hinzufetreten.  Nehmen  wir  nmi  alles  Kalium  als  mitOdor 
und  von  de^  Natrium  soviel,,  als  die  gefundene  Menge  CUor 
zuläfst,  ebenfalls  als  mit  Chlor  verbunden  an,  so  finden  wür  mit 
Hilfe  jener  19  pCt  Chlor  leicht  die  Menge  Natron,  welche  in 
der  Milch  mit  dem  Casein  und  beim  Versoch  a)  mit  Kohlensäure 
v^rtfuiden  war.  Demi  19  Cltli»r  enlsprecheii  29;1  kohlensaurem 
und  17  reinem  Natron  und  hiema^  enthielt  das  Solavemenge: 

CUorkalium    .    .    .    59,0     — 

Chlomalrium  .    •    <      9^9 

Kohlensaures  Nairdii    S$9,i  Natron  17,0 

•  *  -  98,0.  85,9. 

Die  Correktion  des  oben  gefundenen  Gewichtes  der  lösli- 
chen Salze  =  0,245  ergiebt  sich  nun  mit  Leichtigkeit,  denn 
100  :  85,9  =  245  :  X,  X  ±=:  210.  Wfr  haben  somit  in  100 
theilen  Milch  0,210  lösliche  Salze  und  diese  bestehen  aus: 

Chlorkaiium 0,144   '  ^ 

Chlomatrium     ....    0,024"" 
Natron     .    .    .    .    .    J  0,042 

0,210. 
n.    Die  Milch  einer  zweiten  Kuh,  h^ch  dersäben  Melbddd 
arjalysir^  gab  folgende' 'Resultate:   '      '    •    .    . 

99,8  Grm.  Milch  Heften  T),7f4  Salze,  worürttbf  0^14 '  in 
Wasser  unlösliche  und  0,300  darin  l^slicM^ '100  Theile  Mitch 
enthielten  sonach  0,7iß  'Gnn.  Salz^ nhd  in  cUescib  0,415  ualqs- 
liäie  and '(^300  tSsÜche.  'i    'i-lv::     >      .<!o      . 
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'A.    Bestimmung  der  mieüklun  Sake.   . 

2,075  Grm.  des^  unlöslichen  Salzgemeinges  ^b 

Phosphorsauren  'Kalk     ....    1,72!^^^      • 
'*  '■'  'Phosphorsaare  tettererde    .    .'  .    0,319'    •         ■ '' 

J  '•  Phosphörsaures  Eisenoxyd  .    l  '.-  0,034.        •    '  •  * 

'       lÖO  TheiJe  Mliöh  oder  0,415  unlöiffiche  Sähe  dnfhafteii: 
•''*'  ^'^  •     Phösphoi^auren  Kalk     ....    0,344 
Phösphorsaufe  ßittererde    .    .    .    0,064 
Phosphörsaures  Eisenoxyd .    .    .    0,007 

■;   : ,  0,415.    • 

!.i   • '    ::       •  .     •  •■♦:■•.' 

'J?.<  Meadimmmgi  der  löslichen  Sghe.    :       . 

^ ''"'''  «3  In  l,06ö^^r;  eines  wie  oben  bdi  JfciO  erhaltend  Siete- 
gemenges  j>estimmte- ich'<das  Chlor,  ich -^141611^,555  Chlorsilber 
=  .Oy383  Chler.  "... 

100  Theite  enthalten  also  ^5,9:  CJilor,    .    . 
b)    0,434  der  wie  oben  bei  A.(>)  in  CUorme&alle  verwiin- 
delten  Salze  gaben  0,265  Chlorkalium  und  0,169  Chldbiatrium. 
..      In  100  Tfaeilen.sind  enthalten: 

GhUffkaliom    ...    61    =    29, Chlor 
,  Chlornatriiim  .    .    .  .  39  =  .  !^    y> 

100    ==    63    » 

Die  Differenz  zwischen  diesem  und  dem  obigen  procenti- 
schon  Chlorgehalt  giebt. uns  wieder  die  gesuolita  Menge  Natron, 
denn  (53  —  35,9«)  17,1.  Cblor  entspreclw^,  25,8  kohlensaurem 
und  15,1  reinem  Majli^n.  Verfahren  wir  nun  wie  oben,  so  stellt 
filph  folgend^ Jwh#jRJfs  Jjgni^^^^      ,  .. .,  ..^  .  .^ .  .  ^.^^     ... 

Chlorkalium     ...    61,0  :^  .,^|iO,:^,?9  i,  .=*.:35^j,. 

,:;Chlornatrili|ii,.r  / ..  Ar^M  .  T".  .  IM  —    6,9).    phlor. 
fj  jfoMensffyeftoyafrqp  ^>^fi,§;  ]?^3trpn  15,1       . 

Die  oben   g^ndene  Menge  der  IMifehe«  ^ /Silbe  GonFJffut 
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•100  Theile  Mifeh  ebtbalten  abo  0;362  lösliche  Salze  und! 
in  dies'eii:     ' 

ChtOitalioin  .    ....    0,483 
Gnlornatriilm         ...    0,034 
• -NiAron".  .'  .  ■.    •>.  .   -•    0,045         ::  ".  Jj 

0,262  ■ 

•  *  '  -     l  *         '  *       * 

Stellen  wir  nun  die  beiden  Analysen  zusammen,  )$o Enthalt 
die  Milch  zweier  Kühe  ip  100  Theilen : 

-'  'Phöfe{fliorsaui-en  'Kklk     V    .    .    0,231  -        0,344       "^ 

Phosiilioreaare  Billererde  .    .    0,042  '  —        0,064 

phosphöfsaures  Eisenoxyd     .0,007  —  '^0;007 

Chlorkalium     .'  .    ....    0,144  -        0,183 

Chiomatrium    '. '   0,024  —        0,034 

Nalroil 0,042  —       0,045 

0^490        '^        0,677.      ^' 

Dafs  die  Menge  der  in  ü.  enthaltenen  Salze  die  von  I.  um 
mehr  als  ein  Yiertheil  übertrifil,  kann  wohl  nicht  auffallen,  wenn 
man  bedenkt,  wie  viele  Umstände  auf  die  Concentratiön  der 
Milch  ändernd  einwirken  können.  Dagegen  ist  von  Interesse^^ 
dafs  in  der  Milch  zweier  verschiedenen  Kühe  dieselben  Salze  Jn 
relativ, ganz  ähnlichen  Mengen  gefunden  wurden. 

Im  Verlaufe  der  vorstehenden  Itoteräuchung  gelangte  ich  ztt 
einer  Methode,  die  drei  Haupti)estandtbeile  der  Milch:  Ca/soiOi: 
Mildizuidier  joad  Butter  quantitativ  zu  bestimmen,  welche  von  den 
Hue^eln  der  Itisher  angewandten  Trennungsmethoden  frei  uoid 
achrleiebl  auszufuhren  ist:  Die  Mangelhaftigkeit  des  von  eiiii- 
gett  franzosisdien  Chemikern  beobachteten  Verfahrens,  womadi 
eine  gewogene  M^geiMiteb  zur  Trqckne  verdampft  und  in  d^m 
Rädtstand /durch  Bämdlung iinit  Aelher  .die  Buu^r,  Airch::Be-- 


2174  Hai  dien,  über  dte  8dbe 

handlnng  mit  Wasser  der  Miichssacker  rnid  die  löidioben  Sake 
getrennt  und  der  von  den  beiden  Lösungsmitteln  hinteriässene 
Rfiokstnid  ab  Casein  besthnnt  wurde,  .leuchtet  ein«  Demi  ein- 
mal machen  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Casein's^eine 
ganzliche  Eintrocknung  des.MOchrückstandeft  und  seine  vollkom- 
mene Erschöpfung'  durch  Aether.  nicht  ausfflbrbtr  und  dann  ist 
eine  der  Hauptbedingungen  für  die  Löslickeft .  des  Casein's  in 
Wasser,  das  Alkali,  nicht  entfernt,  durch  Behandeln  mit  Was- 
ser wird  also  nicht  nur  der. Milchzucker,  sondern  auch  dergrö- 
Csere  Theil  des  Casein's  gelöst.  Diesem  Fehler  wurde  dadurch 
zu  begegnen  gesucht,  dü{^  man  die  Milch  mit  Essigsaure  coagu- 
lirte,  und  in  der  Molko  den  Milchzucker,  im  Coagulum  das  Ca- 
sein und  die  Butter  bestimmte.  Allein  hierdurch  wurde  Nichts 
gewonnen,  da  Essigsäure  das  Casein  auflöst.  Die  von  Leoana 
angegebene  Methode,  die  Milch  durch  Alkohol  von  22^  zu  fäl- 
len, und  die  in  der  alkoholischen  Lösung  enthaltenen  ßutter  und 
Milchzucker  durch  Behandeln  des  eingetrockneten  Rückstandes 
mit  Aether TKU  trennen,  vermeidet  jene  Fehler,  aber  nicht  voll- 
kommen, denn  nach  Sc  her  er  nimmt  Alkohol,  mit  welchem 
man  frischgemolkene  Kuhmilch  coagulirt,  ebenfalls  Casein  auf. 
An  demselben  Mangel  leidet  auch  die  von  Fr.  Simon  befolgte 
Methode.  Aus  dem  bisherigen  erhellt,  dafs  die  Aufgabe  eltfer 
neuen  Methode  der  Milchanalyse  hauptsächlich  die  ist,  die  Summe 
der  fixen  Bestandtheile  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen,  und  jeden 
der  zu  trennenden  Körper  in  einen  Zustand  zu  bringen,  in  Wel- 
cheib  er  von  seinem  eignen  Lösungsmittel  leicht,  von  dem  der 
anderen  gar  mcht  uu%0nommän  w&rd. 

-'  Diese  Yortheile  gewählt  die  Coaguli^tion  der  Mifch  mit  eirier 
iweckmäfsigen  Menge  von  schwefäsaarmn  KM.  WenÄ  man 
nafnlich  Milch  mit  etwa  Vs  ihres  Gewichtes  feingapQhreftiniiiOjIMi 
anröhrt  und  bis  auf  1Ö0<^  erhitzt,  so  tritt  eine  vollkommene  Qe^ 
riifnui^  ein  und  man  erhält,  indem  man  das  Ganze  zur  Trodoie 
verdampft,  eine  ^rode,   leicht  zu  potvetfiide  Hasse.    ZemM 
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man  diese  zo  idtiem  feltMRi  Pdhrcr,  so  kann  man  die  Butter  dorol 
Bchattdidn  mit  Aether,  den  MUchziieker  und  die  MMmbea  Sake 
dorch  lieifsen  ^ohoi  'von  0^  apec.  Gew.  leicht  ond  voOkodnfaeil 
daraofi  eiiUbmen,  während  Kalk-^seat  nebst  dem  Gypa  rnigeelM 
bleiben.  Me  aikeh(ribcbe  Ldanng  giebt  mit  Chfoiiiarymta  eine  kanin 
sichtbare  Trübung,  wonmi  folgt,  dafs  der^  vom  Weing^  aof- 
genommene  Qyps  keinen  Fehlar  des  Resultats  bedingt.  Dieses 
Verhalten  benutzte  ich  auf  folgende  Art  zur  MOeh- Analyse. 
Gebrannter  Gyps  .wurde  durch  Befeuchten  mit  der  hinreichenden 
Menge  WaSfeiers  mit  seinem  Krystallwasser  wieder  verbunden^ 
getrocknet,  zu  einem  feinen  Pulv^  zerrieben  und  sodann  im 
Wässerbade  getrocknet,  bis  er  an  Gewicht  Nichts  mehr  Verlor. 
In  einer  tarirten  PorzeHanschaale  wurden  6,210  Grm.  dieses 
Gypspulvers  abgewogen,  37,8  Grm.  fiischgemolketie  Kuhmilch 
darauf  gegossen  und  durch  vorsichtiges  Erwärmen  ztini  Gerin- 
nen gebracht  Ich  dampfte  nun  das  Ganze  im  Wasserbade  zur 
Trockne  ein  und  wog.  Das  Gewicht  des  Riiekstandes  betrug 
11,01 ,  hievon  den  Gyps  £=  6,210  abgezogen,  giebt  die  Summe 
der  fixen  Afilehbestandtheile  =x  4,80  und  in  100  Theilen  Milch 
ssz.  12,7.  Die  trockene  Masse  wurde  jetzt  möglichst  vollstän- 
dig, was  sehr  leicht  gelang,  aus  der  Schaale  hmusgenommen, 
in  einem  erwärmten  Porzellanmörser  fein  zerrieben,  und  das 
Pulver  in  ein  tarirtes  Glaskölbcben  gebracht  Nachdem  das 
Gewicht  des  Pulvers  ::=  10,89  bestimmt  war,  wurde  es  mit 
Aether  so  lange,  ausgezogen ,  als  dieser  noch  Butter  aufnahm, 
alsdami  mit  dem  Glaskölbcben  bei  100^  getrocknet  und  gewogen, 
ißt  Verlust  betrug  1,1.  Hierauf  wurde  es  mit  Spiritus  von  0,85 
spec.  Gew.  in  der  Wärme  digerirt ,  zidetzt  auf  ein  gewogenes 
FBter  gebradil  mid  mit  Spiritus  vdlkommeii  auflgetirasehen.*  Das 
GewKht  des  auf  dem  FiMer  gebliebeneri,  bei  100^  getrodmälen 
RMkstandes  betrug  8,09,  d^  Spiritus  liMe  somit  1,7  au^enom^ 
fUM.  Da  Hon  abe»  iBoM  Bfltmndhmg.  nidit  do^.  ganze  getun-^ 
d^ne  MitehrAdtstimtf ,  sonieiit  nur  ein  Theil  10,89  unterworfen 


276  Haidien,  über  die  Sabe 

urarde,  so  miAte  die  U&nge  der  letztwem  entsprectenden.fi^ea 
MfloUiestaiidtbeite  durch  folgenlde  Proportion  gefunden  werden: 
il,Oi  :  10,69  SS  4,8  :  X  .  X  =  4^69.  Von  diesen  4gS9  das 
Ck^Wichl-  der .  Bulter  ==  1,1  und  das  des  Milchzuckers  as  1 J 
«fagetegi^  'bleiben  1,89  sc  dem  Gewichte  des  Caseios. 
100  TheUeSfilch  enthidteo  bioraach: 

Butter     ..........    $fi 

Milchzucker  und  lödiche  Salze   .    .    4^6 
Casein  und  «niddiche  Salze   .    •    .    5,1 

12,T        '•' 

Frauenmilch,  welche  ich  auf  ihren  Gehalt  an  Butter,  Milch- 
zucker und  Casein  zu  untersuchen  Gelegenheit  hatte,  reagicte 
ziemlich  stark  alkalisch  und  coagulirte  mit  Gyps  nur  schwierig. 

Ifr.  L  von  sehr  gutem  Ansehen  gab  in  100  Theilen  1,08 
Rückstand,  welcher  bestand  aus: 

Butter 3,4 

Milchzucker 4,3 

Ca^eln     .    .    .    .    » 3,1 

10,8.    . 

Ni;  n.  verrieth  schon  durch  ein  sehr  wässriges  Ansehen 
ihre  Armuth  an  fixen  Bestandtheilen. 

100  Theile  gaben  7,2  Ruckstand,  worin  enthalten  wären; 

Butter 1,3 

Milchzucker      •    '    • 3,2. 

Casein     .    ,    .    ,    ^    .    ,    .    ^    .    2,7 

7,2. 

•  •     •  .  ' 

Die  durch  den  Sj^ritiis  ausgecogeneQ  itelicheo  SalzQ  »iler 
Mikh  kann  man  leicht  durch  Einäschern  bestimmen,  und  (h  ihr 
Gewicht  zu  dem  der  unlöslichen  sich  etwa  wie  5:7  Terhatt, 
so  kann  man  auch  (äe  Menge  diesw  letzleren  wenigstens  annale 
ernd  finden,  und  hiernach  die  gefundenen  Gewichte  des  Milcb^^ 
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amckdrs  uod  CiK^äBS  emrigiren.    Will  man  aber  die  Salze  niit. 
voBkoBimmier  Getumigkait  finden,  so  asdieri  man  am  bestell 

« 

moe  gewogene  Menge  Milch,  ein,  und  v^Gibri  wie:;0be9  ajog^*} 
geben  wurde.  ,  . 


/  • 


I    '  •» 


Ueber  die  Chinovasäure ; 

Ton  G.  Sclmederttumn  *). 


*  1- 1 


.     .«     ji.  • .  •'.    '    •  •  > 


\fr 


'^.U 


kl  dar  Art  von  falscber  Chinarinde,  die  unter  dem  I^n^en^ 
(ühina  noTa  &  sarinamensis  im  Handel  vorkommt,  haben  bekfimK-r: 
Ueh  Pelletie)r  und  Caventoa  schon  vor  längerer  Zeil  eine  et^ 
g^athändiche  Säure  gefunden,  die  den  Namen  Chinovasaute  be-. 
kam,  die  aber  von  ihnen  keiner  en^chopfenden  Untersuchung, 
mäerworfen  wurde**).  Später  entdeckte  Win ckler  in  dersel-« 
ben  Rinde  dnen  eigenthümlidien  bitteren  Stofi",  den  er  Chmovch- 
hUter  nannte***},  von  dem  aber  nadiher  Buchner  d.  J.  zu 
zeigen  suchte,  dafs  er  mit  dem  Smilacin  der  Sarsaparille  iden::. 


*)  Die  unter  dem  Namen  Chinoyabitter  bekannte  Substanx  hat  diuxb  die 
neuerlich  gemachte  Beobachtung  ikres  Entdeckers,  dafs  sie  auch  ei- 
nen Bestandtheil  der  flehten  Chinarinden  ausmache,  sehr  an  Intern 
esse  gewonnen.  Da  mir  die  Natur  derselben  noch  keineswegs  im 
Klaren  zu  seyn  schien,  so  lief»  ich  das  Anerbieten  des  Herrn  Dr. 
Win  ckler,  für  eine  nähere  Untersuchung  das  Material  liefern  zu 
wollen,  (vergl.  Buchner's  Repertor.  25.  p.  289.)  nidit  unbenutzte 
Semer  Gefälligkeit  verdanke  ich  den  gröfsten  "nkeil  der  Substanz, 
die  zu  der  vorstehenden,  von  Hm.  Sehne  der  mann  in  memem 
Laboratorium  ausgeführten  Untersuchung  angewendet  Worden  ist. 
Das  Resultat,  dafs  Chinovasäure  und  Chinovabitter  .einerlei  Kdrpe^ 
sind,  verringert  nicht  im  Mindesten  Hm.  Winckler's  Verdienst  um 
diesen  Gegenstand;  die  Ehre  der  Entdeckung  gebührt  ihm  so  gut, 
wie  den  französischen  Chemikern,  durch  seine  Untersudiungen  hat 
man  diesen  Körper  eigentlich  erst  kennen  gelernt  W. 

^  Jonm.  de  Pharm.  VH.  p.  112. 

♦♦*)  Buchn.  Repert.  51.  p.  193. 
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tisch  se^*^.  Petersen  dagegen  bewies  durch  eine  nette 
lyse,  daik  das  Chinovabifler  anders  zusammengesetzt  und  um  die 
Elemente  Ton  1  Atom  Wasser,  die  es  weniger  enthdlt,  von  dem 
Smilacin  unterschieden  ist^,  —  Durch  die  folgende  Unter- 
suchung, die  hauptsächlich  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
und  überhaupt  eine  nähere  Kenntnifs  der  Natur  des  Chinova- 
bitters  bezweckte,  ist  die  Ansicht  von  Winckler,  dafs  es  von 
dem  SrnSacin  wesentlich  verschieden  sey,  vollkommen  bestätigt 
worden.  Zugleich  glaube  ich  daraus  folgern  zu  können,  dafs 
die  (ühinoväsäure  der  französischen  Ch^niker  nichts  Anderes 
war,  als  Wfnckler's  Chinoi^bitter,  dem  aber  alleirdings^  in'  Be- 
tracht seiner  chemischen  EigeiKs(!Aaften,  richtiger  jetzt  der  Name 
Ckinomsätire  gegeben  werden  mufs.  Die  Idenätät  beider  Korper 
halte  ich  ffir  um  so  ausgemachta*^  als  es  weder  Dr.  Winckler 
noch  mir  gelungen  ist,  aus  der  China  nova  noch  eine  andere 
Substanz  darzustellen,  welche  die  Cbinovasäure  der  fraiizösisdräa 
Chemiker  seyn  könnte.  Iii  dem  Folgenden  verstehe  ich  also 
unter  Chinovasäure  die  Substanz,  die  bisher  CSiiffovabitter'gi^ 
nannt  worden  ist 

Die  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Chinovasäure  wmr  ans 
der  Binde  dörch  Kochen  derselben  mit  Kaftmiich  auäg^ezogi^n 
und  aus  dem  filtrirten  Auszuge  durch  Salzsäure  gefallt  ^zj^rwei« 
teren  Reinigung  war  sie  ih  Ammoniak  ge}dst,i  nach  Behandlung 
der  Lösung  ihit  thidfischer  Kohle  durch  Salzsäure  küs^eiSlIt  und 
diese  Operation  mehrere  Kaie  wiederholt  worden.  Da  sie  noch 
ttfcUt  volBcbnimen  weife  ^i*,  so  unterwarf  ich  siä  nach  einer 
ferneren  Reinigung,  indem  ich  sie  wiederholt  iii  A&oAöl  anf- 
lösld  und  daraus  jedesmal  mit  Wasser  fällte« .  Bei  der  Dirstel- 
lüng  der  Chhioväsäui'ö ,  die  idr  späteiP  selbi^  vm^nährnj-hatne  ich 
gefunden,  dafs  dieses  der  beste  Weg  ist^  um  sie  vollkommen 


♦)  Annal.  der  Pharm.  XVII.  p.  16li 
'♦)  Ibid.  p.  164. 
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rem  za  halten.  Die  durch  Auflöseir  in  AmmoAnik  und  Be^ 
handfamg  der  Lösung  mit  thierischer  Kohle. bis  «i  einem  gewi»^ 
sen  Grade  gereinigte.  Saure  zeigte  sich  in  meinen  Versuchen 
noch  mit  einer  Substanz  veronreinigtV  die  Hur  die  Eigenschaft 
erlbeilte,  bei  Behaiidinng  mit  schwachem: Weingeist  in  ^diiider 
Wärme  zu  einer  zähen,  haMassigen  Masse  auammoneugebeni 
die  sich  in  stariiem  Alkofaor  leicht  auflöste:  Um  die  €hinoVa-« 
säure  TOB  tfieser  SlAstanz  za  befreien,  würde  isie  mitr  Weingeist 
von  60®  bfer  65®  in  gelinder  Warme  misgezogen,  und.  ans'der 
filtrirten  Lösung  durch  Wasser  gefäüT  und  dteies  Verfiibrei^ 
mdumals  wiederholt,  bis  sie  nach  d^m  Trocknen  YolHcomni^ 
wdfs  ersdiieff.  Bei  der  Fllhmg  aus  der  AHiohdi-LoSbng  ist 
es  am  besten^  dieseRie  in  siedendes  Wasser  zu  gieben^  worw- 
auf  die  Saure  sich  in  leichten  Flocken  auf  der  Oberffäche  aiü^ 
scheidet,  und  sich  leicht  abfilbriren  laust,  wibrend  sie,  in  der 
Käke  geffllt,  leicht  mit  d^  Flüssigkeit  durchs  Filter  geht    . 

Die  so  dargestellte  Chinovasaive  bildet  nach  dem  Trocknen 
gummiähnliche  Studie,  und  zerriebm  ein  blendendvf^eSses  Pul* 
Ter,  welches  beim  Uebergiefsen  mit  Alkohol  oder  Aethei^  etwas 
zusammenbJBickt,  und  sieh  beim  geluiden  Erwdrmen  sehr  leicht 
dann  auflöst  Da  sie  nach  Buchner's  Angabe  krystallisiren 
soD,  die  Krystallisirbarkeit  also  für  das  sicherste  Merkmal  ihrer 
Rmidieit  gehalten  werden  konnte^  so  habe  ich  mich  Tielfach  be- 
mäht ,  sie  in  Kryistallen  zu  erhalten ,  allein  ohne  Erfolg;  nach 
dem  Verdunsten  ihrer  Alkohol-  oder  Aether^^Lösung  in  gelinder 
Wfirme  oder  im  Yacuo,  b&eb  sie^immer  als  eine  weifse  gis^ 
sprungene,  nur  scheinbar  krystaBinische  Masse  zurück,  in  der 
aber  selbst  mittelst  des  Mikr(xAops  k^ne  Spür  von  Krystallisak 
tioB  zu  entdecken  war.  Eben  so  wenig  gdang  es  mni,  die 
€fainOTasanre  aus  Salzsäure  krystallisirt  zu  m^hähen;  ich  faM 
vidmehr,  dafe  sie  steh  darin  nicht-  merkli<A  mehr,  wie  in  rei- 
nem Wasser,  auflöst,  tob  halte  es  für  wahrscheinlich ,  dafs  die 
Ton  Buchtter  i|ntersqc&te ,  nach  einem  andern  Verfahren,  Tfet- 
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leicht  auch  aus  euier  andern  Rinde  dargesteihe.  Siurä,  eine  ge^ 
ringe  Menge  eines  krystallisirbaren  Aikadoids  enthieltl^  Mrodareh 
diese  Widerspruche  sich  erküren  wurden. 

Bei  der  ganzlicbea  Fcfrinlosigkeü  der  ChitiOYasinre i. und!  irir 
lei^  ihrer  YertmHluhgefti  war  es  einigermabän  söbf(^i^,,sitfi.ldte 
Ueberzeugung  SU  verschaffen^  drfs  ^ie.ia  der  lliati: eine  eiit- 
fache,  ungemeiigte  Substanz  sey.  Durieh  dienaj^j^folgehd^Anar? 
lyscn,  fie,  mit  dner  Cbinovasaure  Ton  zwei  verschiedene»  Be^r 
reitUBgen  angesteHt,  eine  constante  Zusammensetzung'  ergaben, 
gfambe  ich  dieses  indefs  aufser  Zw^el  geiSetzt  zu  haben,  äo 
dafs  nur  noch  in  Frage  komäat,  ob  sie  etwa  mit  cdner  andel^en 
bekannten  Substanz  identisch  ist  Dafs  sie  voäi  SmSAcin  dutch^ 
«US  verschieden  ist,  halte  ich  für  ausgemacht,  indem  i^ie  sioh 
davon,  abgesehen  von  anderen  Eigenschaften,  schon  dureh  den 
Mangel  an  SjrystaBisirharkeit,  und,  wie  auch  i^chbn  Pett^afen 
fand,  durch  die  verschiedene  Zusammensetzung;  untcirsoheiddC 
Dagegen  scheint  es  mir  so  gut  wie  gewifs,  dafs  sie  did  iiem- 
liehe  Substanz  ist,  die  Pelletier  und  Caventon  als  Ghfaioira- 
säure  beschrieben  haben,  wenn  gleich  es  aufiidend  bleibt 4  .da& 
sie  des  bittem  Geschmacks  gar  nicht  erwähnen.  Ihre  Eigen- 
Schäften  stimmen  mit  der  von  den  französischen  Chemikern  ge- 
gebenen Beschreibung  im  Wesenüichen  überein,  bis  auf  den 
Umstand,.: daß  die  Auflösung  ihres  Talkerde^Salzes  durch  SiU 
ber-  und  Eupfersalze  gelallt  wird,  was  nach  Pelletier  und 
Caventou  bei  ihrer  Chinovasaure  nicht  der  Fall  watr.  AUm 
letztare  hatten  in  Folge  ihrer  DarsteUiiiigsaetbode  eine  sehr  ver-^ 
dännte  Talkerde -Lösung,  und  eine,  soldh^  giebt  allerdings  npt 
den  genannten  Salzen  nur  geringe  oder  gaär  keine  .Niedei*sch)ti|^ 

Die  Chinovasaure  enthalt  i^oh  n^einea  Versuchen\keittvdiur<ik 
Wärme  austreibbares  Wasser.  Im  luftleeren  Raum  bei  gewäbü*- 
4icher .  Temperatur  getrocknet,  verlor  sie  Zwar  b^  Oaacbheri^m 
Erhitzen  noch  etwas  an  Gewidit,  alteid  dieser  geringe  G^vichts*- 
verlust  rührt  ohne  Zweifel  blofs  von  hygroscopischer  Feuchtig^ 
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keit  hfk^  idie  die  Saure  iK^st  fest  zorQdkliiit  Im  Waaseisbade 
g^eMcknel:,  ertitt  sie  bei  weitereln  Erhitzen  nicht  eher  eiileil 
Gewiohtsrerlust,  uls  l)i5.sie  anflog  zersetzt  za  werden^  :   ' 

Dier  Afitiyse  d^  9n.  dm-  Wfinhe  getrockneten  Chittovasänr^ 
gab  die  nfidist«iie«ideti  RefisuRafe , 'wobei  zu  bemeriEen  ist,  d^ 
idl^  zn  deff'AVialfseD^  I.  und!  It,  und  die  zti  den  Analysen  fil. 
nnd  nr»  verwendete  Sättre  von  zwei  verschiedenen  Bereitungen 
beri^hrte»   i   . »     . :    - 

i  0,966  Gnn;  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,9  Koh- 
lensäure uÄd  0,3(M  Wasser. 

'     H.'  0,3965  Grm.  gaben  0,975  Kohlensäure  u.  0,32  Wasser. 

j  III.    0,3895  0rm.  gaben  0,9575  Kohlensäure  u.  0,314  Wasser. 

:    \S,    <),ß?65  Grm.  gaben  0,979  Kohlensäure  u.  0,318  Wasser. 

'     .  •    •  '         •     ■  ■     •  . .' 

100  Theile  der  Säure  enthalten  hiernach: 

I.  IL  III.  IV.  Mittel. 

Kohlenstoff.  .  .  67,62  —  67,62  -  67,60  -  67,89  -  67,68 
Wasserstoff..  9,12-  8,95—  8,94-  9,89—  8,98 
Sauerstoff  .  .  .  23,26  —  23,43  -  23,46  --  23,22  -  23,34. 

Diese  Analysen  stimmen  mit  denen  von  Petersen  sehr 
nahe  über^in.  In  Bezug  auf  den  Kohlenstoffgehalt  findet  eine 
geringe  Ab}veichung  Statt,  indem  die  Analysen  von  Petersen, 
npph  dem  neueren  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  75^854  berech- 
net^ denselben  ein  Mittel  zu  67,19  pCt.  geben.  Diese  geringe 
Abweichuiig.  durfte  wohl  daher- rühren,  dafi^  die  von.  Petersen 
finjijlyöirte  :§jjbst?i5g,  aoc)i  nifbj  vollkomm^  rei^,  w^. 

Um  das  Atomgewicht  di^T'  Qhfnoyas^ure  zu  bj^stimn^ri,  suchte 
iPb^ii^^fftantp  VerbkiduBgi^n'  ders#en  darzustellen;  Sie.  geht, 
wie  aucb-.^bpwWInaklev  gefn^d^a  bat,.fqiH  alliQQ  ß^^bMi  seibr 
leidbl  /^ei^bjndungen  ein,  ilHebt  diese' sind' sehr  sdiwcr  yon^icon- 
fts^t^..  ;;tts^nilll^nf^t|^ng.'4^  :^rh?iUe.p.  In  yeiTlüpitoiif  Ka|i.  und 
Ammoniak,  sowie  durch  Kochep'  mH  Kaikmilc|i  oder  1!f4H^4^ 
und  Wasser,  löst  sie  fiiobitl^ieht  iOl^i  und  diese  i«psugen  g^ben 
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tnit  den  meisten  MeUlbaizen  Niedersdilaga  Da  sie  indeb  selbsl 
bei  iin  Uebersoliafs  angewandter  Chinövasäiire  stets  sdiwaeh  ^ 
kaiisch  reagiren,  so  ist.  man  niciit  sicher,  dttrchFällaRgdersel-i* 
bea.  neiitraie  und  constante  Verbindangeii  »i  erhatoi,  und  in 
d^  Thfl^  #9b6n  die  Analysen  von  meieren  so  dargastellli^n 
Yerbindung^n,  deren  Einzqlnheiten  ißtiübeigölie^  keine  u^f^reiR-r 
stimmende  Resultate.  Ihß  SUb^rsab,  darcb  Fällung  der  AmnkfH 
.  niak-Lösung  mit  salpetersaorem  Silber  erhalten,  bildet  i^iaen 
wei&en  Niederschlag,  färbt  sich  aber  beim  TrcM^knenv  ijind  wird 
endlich  braunschwarz,  wefshatb  es  zur  Analyse  nicht  brauchbar 
isL  Ein .  Versuph ,  den  Wassergehalt .  dar  Cfainovasäore  durch 
wiederlioltes  Eintrocknen  ihrer  weingeistigen  Lösung  mit  Blei- 
Oxyd  zu  bestimmen,  führte  auch  zu  keinem  Resultat;  aus  der 
eingetrockneten  Masse  liers  sich  durch  Alkohol  der  gröfste  Theil 
der  Säure  wieder  ausziehen. 

Am  geeignetsten  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  schie- 
nen mir  endlich  die  Verbindungen,  die  durch  directes  Falieii  der 
weingeistigen  Chinovasäure -Lösung  mit  Metallsalzen,  ohne  Hin- 
zukonmieii  eines  Alkali,  erhalten  werden  können.  Eine  mit  hin- 
reichendem Alkohol  vermischte  Auflösung  von  neutralem  essig- 
saurem Kupferoxyd  bringt  in  der  weingeistigen  Lösung  der  Säure 
einen  hellblauen  Niederschlag  hervor,  der  in  einem  grofsen  lieber-* 
schufs  des  Fälhingsmittels  sich  wieder  auflöst.  Durch  die  Ana- 
lyse dieses  Niederschlages  suchte  ich  das  Atomgewicht  der  Säure 
festzustellen.  &  wurde  zu  diesem  Zweck  mit  Wemgeist  ausge- 
waschen, und  bei  +  100^  getrocknet,  worauf  er  bei  weiterem 
Erhüzen  nicht  ihehr  an  Gewicht  verior. 

L;  0,312  Grm.  dieses  Knpfersabes  gaben  durch  VertMrennen 
Umt  Kupferoxyd  0,1015  KoMensäure  und  0,226 'Wasser. 

IL   0,1B79  Grm.  gaben  0;6265  Kohlensäure  u.  O^UßÖS  Wasser. 
HI.  '  0,2885  Grm.  gaben,  mit  KupferioJcyd  «;  ottlorsadrett^  'ffifidi 
Vterbrantit;  Ö,«5!5  KöhlAisäure;  :      ; 

•     IV.    0,39  Ghn.  gäböh  0,042  Kupfemyd.  ' 
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Diefi9  AoalTsen  gaben  für  100  Theile: 

Kohlenstoff  •    .  61,83  —  ß(,95  -  62,10  —     » 

Wasserstoff  •    .      8,03  —    7,07  —     ,      —      » 

Sauerstoff .  .    •  19,37  —  19,31  —     »      —      » 

Kupferoxyd  ..       »     —    »  -▼»    .  —  10,77. 

Das  ^  diesen  Amdysen  vorwendete  Kupfersais  rührte  von 
einer  und  dersdben  Bereitung  her.  Indem  ieh  es  Yon  neuem 
wied«4i0U  darst^e^  und  den  Ki^ferg^halt  beatbmile)  eiUelt 
idi  anhngfs  keine  übereinstimmenden  Resultate;  der  Gehalt  an 
Kipferexy4  variirte  x  wischen  8  und  12  pCt  Es  zeigte  sich| 
-dafs  dieises  von  der  Goncentration  des  zur  Lösung  ai^ewaodten 
Weing^stes  und  von  der  mehr  oder  weniger  vollkommenen 
Neutralität  der  Kupferlösnng  abhing.  Enthielt  die  Kupferidsmg 
freie  Essigsto'e  oder  war  der  angewandte  Weingeist  sehr  wass^ 
rig,  so  war. der  entstehende  Niederschlag  Masser  und  entbieK 
vreniger  Kupferoxyd ;  bei  Anwemlung  von  zu  starkem  Weingeist 
zeigte  er  einen  gröfs^en  Kupfe^ehalt,  und  schien  ^ann  immer 
etwas  Essigsaure  zu  enthalten.  Bei  Anwendung  von  essigsau- 
ren Kupfeiloxyd ,  welches  durch  Verdunsten  zur  Trodsne  von 
riler  freien  Essigsaure  befreit  war,  und  indem  ich  die  AlkohoU 
Losung  mit  etwas  weniger  Wasser,  als  ohne  Fällung  (tor  Säure 
zugel^etzt  werden  konnte,  Verdünnte^  erhielt  ich  indefs  Nieder*«» 
schisse,  die^  *—  von  yersdiiedenen  Bereitungen  herriUirettd,  -* 
bei  der  Analyse  10,54,  ~  11,01,  -^  10,76  pCr.  Kupferoxyd 
gtdien.  Ich  glaube  demnach  minehmen  zu  dürfen,  dafs  die 
wahre  Zusammensetzung  des  chinovasauren  Knpferoxy<b  dundk 
die  ob^en  Analysen  ausgedrückt  wnrd.  Sie  ergeben  Rtr  dai^ 
eei)e  die  Pormel  CuO  +  Css  Hy^O»,  wonach  das  Aton^gewidft 
der  Otkiovasiure  as  4i44,^ä>  isty  und  di^elbe  im  freien  Zo^ 
stände  ein  Atokn  Wasser  enthalt;  so  dafs  i\ßfit  Zosammensefisung 
duich  dieif^mnei  Hs  0  "f  ^Cj^s  Hss  0»  au^edräbki  wrärde.  Die 
nach  diesen  Formeln  berechnete  Zusammensetzung  der  Gbinbt»^ 
tiiuUhres  -Kopfelrsahses  ist  folgende: 


CbiDoiraiSarai. 
.    67,71 

;  -  8,79       — 

62,12 
7,80 

.    23,50        - 

19,40  , 

•                 * 

.  -    »           .  — . 

lG,6a 
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'  Kohlenstoff   .    •  < 

'  Wasserstoff .    .  . 

Sauerstoff     .  ~ .  . 

.'  '   Kupferoxyd  •    .  « 

;  Vei'setzt  man  die  Alkbboi-LösuDg  derCbinovasäure  Biit  eU 
aer  weing^istigeti  Bleujucker^Lösung-^  sa  eiitskdit  im  ersten  Ad« 
g^tick  ein  l^mliger  w^ilber  NiedersbUag^i.der  boim  U«)sehöl- 
Idn'ZQiü  Tbeil;  wieder  verschwindet,  idldn  niMdl  kwMr  Zejjt 
bildet  sich,  darin .  dn  anderer  Niederschlag  von  gatoz  anderer 
Seackaffenbeit  und  in  weit  grö&ener  Menge,  wodurch  die  FtQs* 
laigkait  schleimig  und  kleisterartig,  wird,  oder,  wenn  sie  con- 
centrkt  wae,  ganz  zu  einer  gallertahnlichen  Masse  gesteh!.  D^ 
im  Anfimge  entstehende  Niederschlag  scheint  diinovasaures  Biet- 
jDxyd  zu  seyn,  der  gaHertahnliche  Niederschlag  dagegen  enthäll 
zugleich  essigsaures  Bleioxyd,  indem  sich  daraus  nach  anhalten- 
•dem  Auswaschen  mit  Weingeist  mittelst  Schwefelsaure  immer 
Essigsaure  abdestiUiren  liers.  Durch  rasches  Filtriren  der  ge- 
mischten Flüssigkeit  kann  man  einen  Theil  derselben  absondern» 
bevor  dio  gallertartige  Doppeiva^bindung  sich  ausscheidet;  sie 
netzt  skdi  dann  ans  der  fittrirten  Flüssigkeit  in  durehscheinendeA 
gelatinösen  Flocken  ab,  allein  ich  konnte  auf  diese  Art  keine 
zur  Analyse  hinreichende  Menge  davon  erhalten,  indein  die 
Flüssigkeit  auf  deta  Filter  sich  sogleich  verdickt,  und  der  grö&te 
Tbcil  der  Doppelverbindung  mit  dem  anfänglich  entstehenden 
Niederschlage  gemengt  auf  demselben  zurückbleibt  Die  Monge 
äes.,  letSEteree  ist  indefs  verhaltnifsmaTsig  gering,  namendicb, 
!H^0im^  man^lei<A  einen  Ueber^fhufSs  d^  Bleizuck^r-Lösung  ^o- 
4i^tzt,  und  ieh  Ji&be  daher  vo^i  dier  mit  ihm  noch  gepieyglen 
Doppdverbindnilg  «wei  Analysen  gemacht  .Sie.  wurde  zu  die- 
«ea»  Ende  .mil.iAlkohol  eusgewaschcp  und  im  Waaserbadci'  ge- 
ifocknet'  - ';  Vi, 

L    0,668  Grm.  gaben  0,173  Blei  und  Q^iO  Heiökyd,  md 


L 

n. 

47,14 

—    46,40 

6^ 

—      5,99 

16,06 

-    16,80 

30,69 

-    »1,81. 
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0,585  Gnn.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  1,003  KoUensäore 
und  0^21  Wasser. 

IL    0,6005  Gnn.  gaben  0^2515  schwefelsaores  Bleioxyd,,  u. 
0,542  Grm.  gaben  0,9145  KoUensäore  n.  0,2925  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zösammensetzung  in  100  Th.': 

berechnet.  gefunden. 

80  At  Kohlenstoff  •    .    .  46,28  — 

122    »  Wasserstoff.    ,    .  5,81  — 

21  "  Sauerstoff    .    .    •  16,01  — 

3    yi  Bleioxyd ....  31,90  — 

Zu  jeder  dies^  Analysen  wurde  die  Verbuidung  von  einer 
anderen  Bereitung  genommen.  Die  Abweichungen  derselben  un- 
ter sich  und  von  der  berechneten  Zusammensetzung  erklaren  sich 
daraus,  dafs  die  analysirte  Substanz  etwas  chinovasaures  Blei-^ 
oxyd  beigemischt  enthielt  Sie  geben  mehr  Kohlenstoff,  und  we- 
niger Bleioxyd  wie  die  Rechnung,  ganz  so  wie  die  Yoraussez- 
zung  verlangt  Ich  glaube  defshalb  annehmen  zu  dürfen,  dafs 
die  Zusammensetzung  der  gelatinösen  Bleiverbindung  d^  F(Hinel 
Pb  0,  C4  H«  Os  +  2  (Tb  0,  Css  Hjs  0,)  entspricht 

Schliefslich  fuge  ich  noch  einige  Bemerkungen  über  andere 
Verbindungen  der  Chinovasäure  hinzu.  Das  Kalisalz  bleibt  nach 
ä&a  Verdunsten  als  eine  amorphe  schwachgelbliche  Masse  zu- 
rück;  die  Ammoniak -Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdunsten,  und 
läfst  ammoniakfreie  Chinovasäure  zurück.  Das  Kalksalz  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  als  eine  flockige  Masse  zurück,  deren 
concentrirte  wassrige  Auflösung  sich  beim  Erhitzen  kleisterähn- 
licb  vehlickt,  und  beim  Erkalten  wieder  klar  und  flüssig  wird. 
Die 'Talkerde -Verbindung  durch  Kochen  mit  Talkerde  und  Was- 
ser bereftef,  scheidet  sich  beim  Verdunsten,  als  eine  farblose  häu- 
tige Masse  von  auffallend  fettahnlichem  Ansehen  auf  der  Ober- 
flache ab,  und  bleibt  nach  dem  vollständigen  Austrocknen  in 
Form  weifser  leichter  Flitter  zurück.    Das  fettahnliche  Ansehen 
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dieser  Väryndimgi  nisaoht  es  gerade  im  höhen  Grade  wahrschein- 
lich, dafs  die  hier  untersachte  Substanz  mit  der  Ghinovasäiire 
\oa 'Pelletier  und  Cavenföä  identisch  ist,  indem  diese  die 
Talkerde- Verbindini^  vorzugswdse  darsteHten,  und  dureh^  das 
Aeofsere  derselben  leicht  dtf^auf  gcffiXurt .  wef den  konnten ,  die 
Substanz  mii  einer  fetten  Säure  zu  vergleichen,  womit  freilich 
die  von  'nur  untersuchte  Säure  gar  keine  Aehnlichkeit  hat  Alle 
die&e  chinovasauren  Salze  sind  übrigens  in  Wass^  und  Alkohol 
leicht  löslich,  und  besitzend  einen  intensiv  bitterh  Geschmack. 
Sie  reagiren  sfimmflich  sehwach  alkalisch,  und  durch  Säurea 
wird  aus  ihren  wässrigen  Lösungen  die  Chtnovasanre  als  weifser 
yoluminöser  Niederschlag  ausgeschieden.  Sie  werden  seUon  durch 
Kohlensaure  vcdlstandig  zersetzt,  wefsbalb  sie  auch  nach  dem 
Verdunsten  an  der  Luft  sich  gewöhnlich  nicht  ganz  klar  wieder 
in  WBSser  auflösen. 


Cbemisehe  Untersnchuog  der  Rinde  der  Kork- 
eiche (Quereus  suber  L.) ; 

von   O.  Doepping* 

Die  Rinde  der  Korkeiche  wurde  zuerst  von  Brugnatelli, 
später  von  Bouillon  Lagrange,  Fourcroy,  Link  und 
Chevreul  untersucht  Die  genauso  Kenntniljs  ihrer  Natur  verdan- 
ken mc  dem  zuletzt  genannten  Chemiker.  Er  zerlegte  den  Kork 
durch  Behandhiug  jnit  Weingeist  und  Wasser  in  seine  näheren 
Bestandtheile,  nannte  den  in  Weingeist  löslichen,  wai^hsarbgen 
Körper  Cerin,  den  zurückbleibenden  Suberm.  Er  untersuchte 
femer  die  Producte.der  trocknen  Destillation  des  Kcnrkefl,  so 
wie  die  Zcrsetzungsproduote  desselben  durch  Salpetersäure. 

lieber  di^  Zusammensetzung  der  erhaltenen  Educte  und  Pro- 
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dade  jedqcli,  ober  die  ^idnng^  der  letzteren  und  ihren  ZnstmH 
meniduig,  geben  uns  die  Untersaidningva  Chevreul'd  und  der 
iMIgM  Chemiker  keinen  Atf^chlufiL  Von.  Herrn  Prifessor  Lie- 
Mg  teranhbt,  tiiilatiallm  icb  dekereiietiieiie  genaö««' Untere- 
pUkmg'  d*äf  ittrkes,  di^  EOi^iok  JobireigteielNmM  UAtersacbong 
vd  efaier  in  dem  -ehemiecken  Laberattiritiin  zu  CMefeen  unternom- 
menen Analyse  derHinde  der  Fidhie  <PfaMB  sUvesPlris  £.)  die- 
■eii-sUte.' 

Die  Methode^  wdche  zu  genannlem  Zwecke  eingeschlagen 
mmde,  ist  im  Wesentlichen  der  Chevreul's  fibnlioh.  Ich  wiH 
zoerst  die  DarsteUung  der  auf  diesem  Wege  erhdtenen  Körper 
beschreiben  und  dann  zu  den  Eigenschaften  decsdben  und  ihrer 
Znsämmensetzung  übergehen. 

Unterwirft  man  die  von  der  ändern  runzlichen  und  spröden 
Borke  beireite  Rinde,  nachdem  sie  mittelst  einer  Feile  zerklei- 
nert  worden,  der  Einwirkung  de^  Aethers,  so  wird  derselbe 
weingelb  geßrbt,  und  nach  dem  Yerdnnsten  oder  AbdestiHiren 
desselben,  scheidet  steh  ein  gelUichweäiser,  krystalltnischer  Kör- 
^-ab,  der  seinen  physikialischen  Eigenschaßen  nach  ehe  den 
Wäehsarfen  verwandte  Substanz  zu  seyn  scheint  Derselbe  Kör- 
per whrd  auch  durch  starken  Weingeist  aus  dem  Kork  auFgenom- 
men  und  kann  durch  Entziehung  dieses  Losungsmittels  erhalten 
werden.  Es  ist  dieselbe  Materie,  <He  zuerst  von  Cbevreul 
auf  diesem  Wege  dargestellt  und  mit  dem  Namen  Cerin*)  be- 
legt wurde.  DestiHirt  man  von  dem  alkoholischen  Auszug  der 
Korkrinde  den  Weingeist  ab,  so  scheidet  sich,  wenn  der  grofste 
Theil  des  Weingeistes  entfernt  ist,  das  Cerin  in  nadelformigen, 
gelbgeOrbten  Krystallen  aus  der  braungefarbteh  Flüssigkeit  des 


*)  Mit  demüelben  Namen  wurde  atteh  von^lohn  ein  Bestandteil  des 
.  KoMOW^ahses  beseiehiiet.    Mitdi^ieai  sIehljiMcHSk,  eioige  physika- 
lische Eigenschaften . abgerechnet ,  der  oben  ermähnte  Körper  in  kei» 
nem  Zusammenhang,    und  ist  daher  nicht  mit   demselben  zu  ver- 
wechseln. 

20* 
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BAckstandes  ab.  Dwch  mehrmals  wiederiioltes  Umkrj^stallisireii 
«ÜB  Alkohol  oder  Aedter  wird  eB  teiä  erhdten.  Seine  Farte 
ifiCdami  nur  eme  schwach  gelbliche.  «Die  brauiie  Flfiasigkeit| 
ans  dfr  sieb  das  Cerin  «bgeschiedöi  hat;  biidel,  weiter  eing^: 
daiBpft^  eiae  bramie  ejitractartige  Masse,  deren  famptsaddadttle 
BsstaiidtheilesogeBamiter'ExKractivstoff  und  Gerbstan^  sind;  kmih* 
tes  L(|lainu|mpier  wvde  dnrcb  diesetbef  rotigefirht.     . 

Wird  die  mit  Weingeist  extrahirte  Rinde  mit  der  .adhi-  ibia 
neunfelchen  GewichtsöieDgeides  angeweildlsten  KtfidEte,  Sal{leter- 
iüuTQ'von.  i^  —  1,35  spec.  Gew.  in  einer  Retorte;  bebaüMlelti 
Qfid  die  Einwirkmig  der  Sävare^  weldie  im  Anfang  sehr  energiscdh 
ist,  s^ter  durch  gelindes  Feuer  unterstützt,  so  wird  die  Rinde 
nach  und  nach  zerstört  und  au%eldst,  mit  Hinterlassung  einer 
^enthumlichen,  weifsen,  jQockigen,  nidit  weiter  durch  Salpeter- 
saure zersetzbaren  Substanz,  upd  auf  der  Oberfläche  der  heifsen 
Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  flussige,  wachsartige  Masse  ab, 
deren  Mi^nge  zunimmt,  in  dem  Verhaltnisse,  als  der  Kork  ver-^ 
sehwiadet  Giefst  man  nach  beendigter  Losung  des  Korkes,  den 
Inhalt  der  Retorte  noch  heifs  in  eine  PorzeUanscbale  und  la&t 
erkalten,  so  erstarrt  die  wachsartige  Materie,  und  kann  mit 
Leichtigkdt  von  der  unterstehenden  Flüssigkeit  getrennt  werden. 
Aus  letzterer  läfst  sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  der 
Yi^g€|Iost  gebliebene  weifse,  flockige  Körper  durdi  Filtriren  ab- 
scheiden. 

Bei  dem  Verhalten  des  eben  erwähnten  Körpers  zu  concen- 
trirtar  Schwefelsaure  und  Salpetersäure  wurd  man  an  eine  Un- 
tersuchung der  Holzfaser  von  Payen  und  Scbleidf^n  erinaerl, 
in  welcher  bewiesen  wiffd»  dafs  die  Holzfaser  aus  zwei  ver- 
schiedenen'Substanzen  besteht,  von  denen  die  eine  von  Salpe- 
tersäure aufgelöst  wurd,  während  die  andere,  bei  der  Behandlung' 
der  Holzfaser  mit  dieser  Säure  zurückbleibende,  von  ooncentrir- 
ter  Schwefelsäure  ohne  Schwärzung  aufgenommen  wird.  Die 
crstere  wird  von  Payen  lAgmn,  die  in  Salpetersäure  unlösliche 


ifer  BMe  ikr  K^jkekhe.  280 

C^Mxmß  genaant  Ob  beide  Körper  Cnimlicb  die  eben  erwjbq(e 
flodoge  Maleriii  aus  dem  Kork  u.  die  Ceüulose  Pay  en's)  identis^jli 
»d,:  nralaeii  ersi  spttere  To^ldcbeade  Unter^ocbaiigen  danbqo^ 

Vei^iiiislel  maii  da$  voq  dem  flockigen  Körper,  g€»an(}erte 
Ffltrat»  sd  scbeidefc  $ich  aus  demselben  Korksaure  m  kömig  krjT 
sbiffimadi^  Form  ab,  yeranreiotgt  doreb  Oxalsäure,  Purch  wien 
Verholtes  Auflosen  bi  beifsem  Wasser  and  Erkalten:  iBssan^  err. 
bflläiaa  4ie  Korfafaure  frei  von  Oxalsäure  und  yollkopfimen 
teMo&  Dfe.Kerbsaure,  wefebe  nur  scbwierig  m  kaltem  Wass^ 
KflUdi'  ist,  .flondert  sich  beim  Erkalten  der  beifoep  F1ässjg;kQjf 
aenlifih.voBstandig  dy,  die  Oxalsäure  bleibt  gelöst  ..}.'; 

JieAUX  die  Mutterlauge,,  aus  welcher  der  er$;te  Thei^  di^ 
KodEsaure  krystaDisirt .ist,  eine  schwer  flussige,  syrupartige  Be- 
schafibnheit,  so  ist  dies  ein  Zek^hen,  dafs  dieselbe  zur  Erlangung 
dner  weitern  Menge  Korksaure  von  neuem  mit  ^^eter^ure 
erhitzt  wmlen  muTs.  Nach  einher  Zeit  scheidet  siqh  ^wiederum 
mne  Quantilat  Kork3Sure  aus  und  es  bleibt  eine  geringe  Menge 
eino:  bitterschmeckenden,  gelben  Mutterlauge  zurück« 

Eigensehapßn  und  Zusammensetzung  der  BesiandAeäe  des 
Jforkes  und  ihrer  Zersepamgsproducte* 

Cerhi,  Korkwachs.  —  Das  Korkwachs  steHt,  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Weingeist,  schwach  gelblich  ge- 
firble,  nadelf&rmige  Krystalle  dar,  die  in  siedendem  Wassf^r  er- 
weichen, zusammenbacken  und  untersinken,  bi  einem  Glasrohe 
erhitzt,  zersetzt  es  sich,  ohne  variier  z«  schmelzen,  in  empyreu- 
matisch  <  rieohende  Producte;  der  specifische  Geruch  dfe^.  Acro- 
lein-s  war  iimU  bemerkbar.  Auf  Platinblech  erhitzt,  eptz^und^ 
es  sfeh,  brennt  mit  beti  leuchtender  Flamme  unter ;  Verbreitung 
eines  meht  unangenehmen  Geruchs.  Kaläaugo,  i^n;  1,27;  specif^ 
Gewidll'  beiirirktbemJjyochep  ipit  Kcu'^achs .  eine  Vi^randpr 
img  :S«tfer.;FafbQ,  .>pbi)e  eß  zii. iös^,  aus  der^  braun  g^|^ 
hmg^  scheidet  isii^v^ach-^^Jz  einer  Saure  ein  sehr  geringer 
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Nte^erschbg^  TOB  brauner  Fai^6  ab;  Kd3auge>mi'Sdiwiofaär«ili 
ispee:  €r<3w  verhall  sich  ebenso.-  Dvrty^' Kochen  mit  Srijpeträfinre 
iVirä  es  tBtmtl  und  in  eine  eigemfeändiGhe  waehsarüge' Sfare 
Cvon  d^  :^ogleich  eine  ausföhriidiere  MHSbeiltmg  g^heheii  soll) 
ver«^and6tt^'  wblche  auf  der  Salpfeter^NIfe  säiwiihmi  Sehr  con- 
centrirte  Salpel^saure  bewirkt  dtel^dbe  Verilnderüngv  das  Pird-* 
duüt  löst  sich  aber  zum  Theil  in  der  Säure  imd  w^d  dtffdh  3»- 
satz  von  Wasser  daraus  grefäRt  ^lasäure  betvii9i:r  selbst  in  4tft 
Siedbitee  keki^  bemieriibarp  Yet^äftderanig  d6^  Kot4siiniidksesrti^ 
SD  wenig  verdünnte  Schwefelsänre.  Dur^  ^dnoeürirfe:  Sehürei- 
felsaure  wird  es  unter  Schwärzung  auigel^t  und  durch  Wksser 
äin  Zerset2diigsproduct  von  tohwanbraiiner^Farbe  gdUIt 

0,dOO  Grm.  KoriLwachs  bei   100<^  C.  gethickh^^   gibeÄ 
0,843  iCcAleiisäöre  und  0,295  Wasser:  « 

0,260  Grm.  0,714  Kohlensäure  und  0,246  Wassi?'.  ■  ■   "■    ' 
iKe  Verbrennungen  wurderi,  Wie  aXe  übrigen,  mil^cfaifdin'* 
saurem  Bleioxyd  ausgeführt.  'Die  procefilfsehe  ZasäMieflek^tasung 
ist  denmacb:  '         . 

Kohlenstoff    ....    75,63        --        7^,{^2 

Wasserstoff  ....    10,55        —    '    10,49 

iSwcr^ff      .    .    .    ,    13,82       --        18,99 

100,00       ~     mfiO~ 
Diese  proceifitisdiei^  Werthe  in  Aequivaleriteii  äusgeihMil^ 
entspredh^n  in  der  eihfhohsten  Form  >     ^ 

—  2*  C.  20H.'8  0.  .'  'h? 

Koii^Ufff, '^äHn,  &^er,  —  Mit  diesem  Infame»  r  hat  ia^ 
dBefä^e  Mfifteiie  b^^^ehh^iV,  ^^Welche  '»M(ädbldibli}t  mm-ismA 
ftin  ^eraspelti^tt  KoA  Ml«^  elnäfAfd^  >tnit  Wmi^t^ 
se^  und  vei-dfiffKtär  ^Mäiire  ^  tcrnge  behandcA,-  Ms^jiad«s<dioa 
^  I^ngi[!h)ilte}  jikm  m^ht  «Ate  däiASöltieii  i^llfiiilniht i  vfid 
Meibt  dahn  ein  rötMit^rauer  Kdi^ef  ztifi^  ddt>didi 
phydikalisdi^n  EigcHischafkm  d^  ifljirkft^  h<^  •  b^stV 
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lUHeA  erhitist,  mit  hdüeudilender  Flaimne  brmht  «li^  den 
dgindiänitteheti  G^enich  verbreitet,  4er  sich  beim  Verbreonen 
des  roke»  Korkes  zeigt  fai  einem  Glasrohr  erhitst,  giebl  dag 
Siri^^ia  esq^yreomäti^cAf  riecheode  Producte,  wie  der  Tobe  Kork;' 
beim  Epischem  0^5  pCi  Asche. 

IMese  Ifafterfe  ist  mckli  rein  darsteftar;  sie  enthält  noch 
K^wachs  eingpesdhlossen ,  welches  ibr  durch  MoTse  Digestion 
RHl  Aettier  und  Weftigeist  mcbt  ealBBOgen  werden  kami,  weldie» 
sidi  aber  nacbweisen  lafet,  wenn  man  das  Saberin  der  Einwir- 
fttmg  TOn  Sa^tersäure  aussetzt,  die  Flüssigkeit  mit  Amm<miak 
ubersättigft,  iltrirt  und  die  ammoniakalische  Lösung  mit  einer 
Sfiure  im  Ud)erschufs  vosetzt,  £e  Flüssigkeit  trübt  sich,  und 
»ach  einiger  ^Zdt  sdieidet  sich  Cerinsaure  ab.  Ferner  enthalt 
das  Mieriii  noch  einen  stickstoffhaltigen  Körper  in  geringer 
Bfenge,  and  die  in  Salpetersaure  unlösliche  Materie  CKorkcel-' 
hibM»> 

Sdde  procenäsche  Zusammensetzung  ist: 

Kohleostoff ,    .    .    67,80 

Wasserstoff 8,70 

Stickstoff..    ; 2,30 

Saua-stoff 21,20 

100,00. 
loh  unternahm  die  Analyse  dieses  Körpers,  um  vidleichl 
über  die  Bildung  der  Korksäure,  welche  bei  der  Oxydation  dei^ 
Korkes  durch  Salpetersäure  entsteht,  einen  Aufschlufs  zu  bekom- 
men, allein  wie  unter  den  angegebenen  Umständen  zu  erwarten 
wir,  ohne  besondern  Erfolg^  wefshalb  ich  auch  hier  die  ausfuhr*^ 
lidhere  Mittheihn^  über:  die  Analyse  für  überflüssig  erachte»' 
Eine  aichere- Ableitung  d^  Korksaure  läfst  sich,  wemt..man  di^ 
procentischen  Werthe  auf  Aequivalente  erhebt,  nicht  ohne  will- 
kührliche  Annahme  folgern,  obgleich  es  keinem  Zweifel  unter- 
wQfien  ist,.dafs  sich  da^  Submn  b^  der  Bildung  der.Kork^äure 
wesentlich  zeigt 


• 


• 


' 
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Cerinsäure^).  —  Die  w»Asarlige,  flussige  Masse  vor 
brauiüichgelber  Flarbe ,  welche  sicii  bei  der  Oxydation  des  Kor- 
kes auf  der  Oberfläche  der  Saure  abschpidet,  bezeichne  ic^  mil 
dem  Namen  Cerinsaure.  Sie  ist  ein  Prioduet  der  Einwirkuüg  der 
Salpetersäure  auf  das  Kork  wachs,  aus  dem  sie  auch  unmittelbar 
dargestellt  werden  kann.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  sebUefst 
sie  sich  den  C^ten  Säuren  an.  Behandelt  man  reines  K<Mrkwfiehs 
in  der  Hitze  mit  Salpetersäure,  so  wird  es  nach  im4  nach  Aus* 
sig,  es  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  von  salpetriger  Sämrey  Kohr  \ 
lensäure,  und  in  der  von  der  Cerinsäure  abfiltrurten  FJiässigkeit; 
lassen  sich  geringe  Mengen  von  Oxalsäure  nachweisen.  Ver-' 
gl^teht  man  die  physikalischen  und  eh^nischen  Eigenschaften^ 
des  wacbsartigen  Körpers ,  welcher  sich  durch  die  Oj^diilioa 
des  Korkes  mit  Salpetersäure  ausgeschieden  hat,  mit  dem,  un- 
mittelbar aus  dem  Cerin  gebildeten,  so  find#t  man  i^ne  voll- 
kommene Uebereinstimmung,  so  dafs  man  über  den  Ursprung 
beider  keinen  Zweifel  hegen  kann.  Da  sich  klarfiielbe  Körper  Buch 
aus  Kork  darstellen  läfst,  au$  dem  durch  Behandlung  mit  Aether 
und  Weingeist  Korkwachs  ausgezogen  worden  ist,  so  ist  dies 
ein  Beweis,  dafs  durch  diese  Lösungsmittel  dem  Kork  nicht  aUes 
Cerin  entzogen  werden  kann,  und  die  Vermuthung  wird  wahr- 
scheinlich, dafs>  dasselbe  in  Zellen  eingeschlossen  ist,  welche  die 
iliiflosende  Einwirkung  des  Alkohols  und  Aethers  auf.  dasselbe 
beschränken. 

Die  unrdne  Cerinsäure,  wie  sie  aus  der  DarSteUnng  her- 
voif^eht,  wurd  durch  wiederlioUes  Auswaschen  mit  heifsemiWas^ 
sear^  in-welchem  sie,  wie  in  kaltem,  unlöslich  ist,  von. der  an- 
bangenden Salpetersäure  gereinigt;  : durch  Auflösen  in  Weii^ 
geist,  Filtriren  und  Verdunsten  des  Fikrats  von  den  «hrigeii 


I 

*)  Nicht  KU  verwechseln  mit  der  CerainBaure  von  Hefs,  welche  sich 
hei  der  Behandlung  der  Weizenstftike  mit  Salpetersäure  absondert 
und  die  eine  andere  Zusanimensetzung  besitzt. 


> 
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mechaniscben  Unreinigkeiten.  Sie  O^t  dami  cone  gJbhfwie} 
etwas  dnrchscheiBende,  wvchsartige  Masse  dar^  die  schon  bei 
gelinder  Wärme  erweicht,  und  die,  wenn  sie  alle  Mitlelslafbii 
-nsm  ^ipren  zum  flissigeD  Zustand  passiii  hat)  noch  uQlef  der 
Sie^itze  des  Wassers  sdunüzt  Diese  Eigenschaft  nmpht  eiRji) 
genaue  j^estumnung  ihres  Schinelzpinriaes  unaidgiich;  4ei;$/^bf^ 
erbaiA  sich  jedoch  um  etwas,  in  dem  YerhIItniCs,  als  die  SSurc) 
Wasser  TerlierL  Apf  Platinblech  erhitzt,  entzündet  sie  sicl|  und 
brennt  mit  hellleuchtender  JFlamme;  in  einem  Glasröhr  der  EEtze 
ausgesetzt,  zersetzt  sie  ^ich  unter  Entwickelupg  eropyreumati- 
scher  Producte.  In  AiQmoniak  und  Kalilauge  ist  die  Cerinsaure 
leicht  löslich  unä  wird  durch  Zusatz  einer  Säure  darays^  wieder 
abgeschieden.  Hit  Salpetersäure  gekocht,  erleidet  sie  keine 
weitere  Verandetimg,  eben  so  wenig  diorchSalzsfinre'imdl  ver- 
dünnte Schwefelsäure.  Durdi  concentriite  SchweMsäurb  wird 
sie  unter  Schwärzung  zerstört  Sie  geht  mit  den  Oxyden 'der 
schweren  Metalle  unlösliche  Verbindungen  ein;  gegen  SioriM 
verhält  sie  sich  indifferent.    .. 

Im  Wasserbade  bei  lOO«"  C.  getrocknet,  verEert  die  Cerin- 
saure ihr  Wasser  nur' sehr  langsam.  Nach  der  constanten  Ge- 
wichtsgleichheit gaben  0,321  Grm.  0,758  Kohlensäure  und  0,257 
Wasser;  0,400  Grm.  0,940  Kohlensäure  imd  0,319  Wasser. 

In  100  Th.  sind  enthalten: 

Kohlenstoff    .    .    .    .=  64^92        —     .  i64,65      :  .im 

Wasserstoff,    .    ^    •=    8^72       ftr).    '»Xt^^Aru.i 

'Sauerstoff     J    .    ./.  t  26,36  ":  ,H-M')-n(aa^uU    An] 


!   'l  » 


100,00       —      100,60. 

Mit  der  ^teririsäure'  wnrifen  zwei  BleirefBihatthgÖii^  dirge- 
StdBt  Die  eiW  wurde  erhalfen,  indem  man  di&  W^eMS^ 
Lösung  der  Cerinsaure  mit  Bleizuckerlösung  so  laii^^^v^^Mf^' 
als  ein  Niederschlag  entstand;  dieizwette  doMi  Vetanis^hex»  leiner 
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haamifj  der  Geri^sSiirö .  in  Ammattlak  mit  Bleiziicke^ldeuiig'.  Sefaler 
Niedersddagfä  sabsen  sieh  ietcbt  ab  und  Jassea  sich  gtA  auswa- 
fchen. 

Die  Menge  der  ßErsLs  wurde  in  die^ien  Verbindungen '  durch, 
Behandlung  derselben  mit  Schwefi^saure  und  Entfernung  der 
freienf'  SchWerels^e  'tind  Cerinsäure  durch  hetHsen  WeSngeisl 
bestimmt.   '  '  ^ 

,0,932  GruL  des  ersten  bei  100^  C.  getrockneten  Salzes 
gaben  0,282  schwefelsaures  Bleioxyd  ==  0,208  PbÖ;  1,018 
Grm.,  0,310  schwefelsaures .  Bleioxyd  =  0^228  PbO.  Das 
Atomgewicht  aus  der  Mittelzahl  beider  Analysen  berechnet,  ist 

^mm  .:    ■■.   •     '  ■  ■     ::'■•     •; ■,,  ■ 

'  Doüf^b  die  El0metitiiiBnal]rae  worden  erhalten  110$.  0,^3  GSnn^ 
Ofi4Z  KoUeos^aiire  und  ;0,313  W4S$er;  ai|£f  0,429  Giro,,  0,803 
Kohlensaure  und  0,266  Wasser..  Die  pi^oceotiscb^  Zusammea- 
lelning  dieses  Salzes  ist  deiim^qh; 

I.     .  •    .    lilL 

.    Kohlenstoff .    .    ,    .    51,50       —       .51,47 

Wj^sserstoff     ,    •    •      6,9i        —     ,     6,90     . 

.    sSayersloff  .    .    •  ..    22,40        —        22,40 

Blejoxyd     .    ,    .    .    19,19        —        19,23 

100,00        -      100,0). 

In  deqpi  zweiten  bei  IQO^  C.  getrockneten  Bleisalz  wurde 
aus  2,037 ^Ghii.,  1,280  schwdfdsaures  Bleioxyd  »  0,942  PbO; 
aus  1,274 1>,800  schwefeli^uses  Bleioxyd  :^  0,587  PtfO  erhal- 
ten.   Das"  Atiftigewidit  der-SAä*e  hieraus  bereöhAet  wfitde  seyn 

=  1(518^8^  ::r"^' ■:—":";;,.; 

..    ,fc  4pr  Slemöi^ftraniilys9,^e^,,0,ßl4  Grat,  -0,79^  Kohlen- 
saiffe^  uwl  0,27«!  Wasse^; ;  0^2^^  ^rm,,  Q,677  KoUpnsfKpre,  und 

a^HK.Wass^.l       \    I,.-  :••;.-•':  .• ,■-.»..'..  r 

4«ö  "niinAiir  Satote  dndMiteni  r  •>      '  .  = 
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Kohlenstoff 

•        •        •       ööyiAß 

* 

35,39 

•        * 

.    «    .      4,86 

•                  a                w                 r              •                i 

-T- 

4,80 

Saneratoff  . 

*          • 

•            •            *             AÖyUO 



13s^3 

Bleioxy4     . 

.    .    .    46^ 



46,28 

.   100,00    .  -      100,60. 

Das  Atomgewicht  der  Saure  nach  diesen  Resultaten  wurde 
seyn  ssc  1628;29l  Benedmel  nun  aus  demseÜMn  nach  der  Ana* 
lyse  die-  aibsohite  AhoM  der  Aequivalente  der  Sure,  so  erge^ 
heu  sich  Merims 

14a    HE    401  ^ 

Das  hiemach  berechnete  Atomgewicht  ist  :=^  1607,27,  Ver- 
gleicht man  fiese  Zahl  mit  4841,i0,  ^em  Atomgewicht  aus  deMU 
jenigen  Bleisalz,  welches  durch  Vermischen  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Cerinsänre  mit  Bleizucker  erhalten  wurde,  so  findet 
man,  dafs  letztere  Gröfse  bemahe  das  dreifache  Produc^t  aiis 
1607,27  ist  Erwägt  man  femer,  dä&  das  Bleioxyd  Vorzugs^ 
weise  die  Eigenschaft  besitzt,  sidi  mit  Sauren  zu  neutralen  und 
basischen  Verbindungen  zu  Tereinigen,  so  ist  es  mehr  als  wahr- 
scheinlich, dsifs  das  erstere  Salz  ein  neutrales,  das  letztere  ein 
basisches  Sdz  ist,  welches  auf  1  At  Saure  drei  At  Bleioxyd 
enlhät,  md  dab  das  wdhre  Atomgewicht  der  wasserfreien  £äure 
3  X  1607,27  »  482I58I  entspridiL  Es  ward»,  dann;  die  lA^ 
sohlte  AnzaU  .der  Aequivaleöte  dar  Siurd  sejn  :>• 

42a    33a    120.  .:  !      :  .   ' 

fier^hnet  man  hü^raus  ^die  procenkisete  ZuMniili^tzuhg 
des  neutralen  Salzes,  so  finden  sich  darin  :.>'"-•      v 

Kohlenstoff'..'    .    ;   .  *.'  ^.    .;  ^51,63 

Wasserstoff  .    .    ..'^1      ;  .  :   ;L«»61 

.  Sauerstoff U  .    .   i[Ö,33 

.;  •  ,  Blei^d.  •^- '.' '  ••.  4-  ;..  ..•  ;j  ;■  ..-  23^43  : 

.  100,00. 
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Dte  bertebnete  procentis<flie  Zasamiifeiisetzaiig  des  baaschen 
Sutases  wurde  seyn: 

Kohlenstotr   .    :.....    :    35,65 
Wasserstoff  .    :    .  "•    .    .    .    .    "4,57 
Sauerstoff     .    •    .    .    .    .    .  \    13,32  ' 
Bleioxyd  .........    46,46 

:  B«*ediiiet  min  tetner  ans  dem  AlomgfeWiebl  d^  wasseD^ 
freieil  Cerinsaare  und  der  göfijndbneB  prooemüschen  Zusammenh- 
setzung  der  bei  100®  C.  getrockneten,  die  absdule^ii&nBahl  der 
Aequivalente  dieser,  so  ^tUält  iAah-  sebr  nahe  die  Formel 

-r./  j.:.,.i.434J.'r-3^H,,,^?a.,,:  .,1  r!  ...:•.::!.  - 
up^iiOS  wurde  deqfin^ch  ,d|e  ^.qi^P^^^re  in  diesem  2!ifstande  1, 
Aeq.  Wasser  enthalten,  welches  in  d^n^  neutralen  Qleisate  diarch 
1  Aeq.,Bleio^d  vßrtrel|en  ist  Das  Atomgewicht  de$  C^insaure» 
hydrats  ist  hiernach  ==4934,2T,  umi  die  hiera^s  !>erechnete 
Zusammenset^^ttog  in  pCt:  ..'::' 

Kohlenstoff   •    .    .    .    ••..».    65«Q&t    :>. 

Wasserstoff.    •*.....     8,58    ,  ^ ' 
.    Sauerstoff  .  .    ..^    •    •    •    •    •    26,36 


f  fi 


5.'   >       ; 

r  /     M      V .'    . .  .      .     ■ » •       '      •  >  • ' 


I       t    ., 


'  .100,00. 


. ,». . 


Vergleicht  man  die  relative  Anasahl  dm*  Ae^ivutente  ifea 
KcH^wuchsei^imifc  der  Formel  der  wasserfreien <!erinsaupe,  so 
lafst  sich,  wenn  4^-  yierfacha  Product  der  ^ersleren  genomiiiien 
wird,  die  Bildung  der  letetefen  aus  demselben  leicht  nachwei* 

serst(^  übrig:  <  ..ji      ,. 

.  riOOC.    80H.    120.  Korkwechs 
I  ;42Cl    33H.    120.  Cerinsaure 

^nasc.  4m ;...> 

Es  ]afsl^MSB  aber,  wie  oben  erwähnt, i  bei  dir  Oxydation 
des  Korkwaich^  init  Salpeterfuiure  die  Bildung  von  Kohlensäure 
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und  Oxalsaore  nachweisen,  nad  da  die*  EäKMinngf  von  Wasser 
bei  diesem  chemischen  ProKefs  nicht  in  Zweifel  zu  stdlen  istt 
so  zerfallt  demnach  das'  Eorkwachs  durcii  die  Behandlung  mit 
Salpetersäure  iii  Cerinsaure,  Kohlensaure,  Oxalsäure  und  Was- 
ser. Die  Bädung  anderer  Flroducte  konnte  lüctit  aufgefunden 
werden. 

Karkc^iJosei  Seines  VeHidhens  gfS^ß,  S^ii^^nr^feiß^  der 
Art  pqd  Wfjse jSeioqr  Bildung,  und,  doli  U^toms  hm^QfUrotandw 
Aehnlickkeit  we^^  pit  cfer  von  Pay^aajvs  d^r  llaM^si^^  d^ 
stellten  Cellulosie,  belege  ich  mit  diesem  Namen  den  unlöslichen, 
weifsen,  flockigen  Körper,  der  nach. der  BebandHvng  des  Korkes 
mit  Salpetersaure  in  der  Flüssigkeit  suspeodiirl  bleibt  Man  er- 
halt denselben  rein,  wenn  er,  nachdem  die  Cerinsaure  abge* 
nommen  ist,  mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen  wird,  bis  allei 
^  anhangende  Säuren  entfernt  und  durch,  wiederholte  Digestion  mit 
starkem  Weingeist  vqn.  diesem  nichts  mehr  aufgenommen  wird«  . 

Die  Korkcellulose  ist  unlösUch,  in  ksilem  und  heifsem  Was- 
ser,  Weingeist,  Aether;  —  von*  concentrirter  Salpetersäure  und 
Salzsäure  wird  sie  nicht  weiter  verändert,  eben  so  wenig  von 
kaustischem  Kali  und  Ammoniak;  —  in  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sie  sich  mit  Leichtigkeit,  ohne  Veränderung  der 
Farbe;  —  auf  Platmblech  erhitzt,  entzündet  sie  sich,  ohne  vor-^ 
her  zu  schmelzen  und  brennt  mit  heilleuchtender  Flanune;  —  ikf 
einiom  Glasrohr  erhitzt,  entwickelt  sich  empyrei|inatlsch  ^ieck^^ 
Producte,« deren  Geruch  nichts  abweichendes  von  den^ geifiröhn- 
liehen  zeigt,  welche  durch  die  trockne  Destillation  stickstofiTreier 
Körper  entstehen. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  bei  der  Oxydation  des  Korkes 
wurde  schon  von  Chevreul  bemerkt  und  für  Holzfaser  gehal- 
ten, VOR;  andmi '(äemik^tn  nicbl  angegeben ^..odbri  übbrsi&hen. 
Zwei  Analysen  der  bei  ÜQQ^  tgetrookaelen  /Substanz  gaben.  fiUr^' 
gende  Resultate:  0,529  Gr.  lieferte  0,862  Kohlensäure  a  0^29»: 
Wiuü^F,  (XJSil  &.,  0,335  KoUensure  u.  0,291  Wasser. 
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1(X)  Tkeite  eMhakttn  demiiaoh 

L  IL 

KoWepaloir ..' ".    ....  4^80.  -    4^,01 
.         Wasserstoff.,    .    •      6,05    -    ^6,06 

Sauerstoff   •    .    *    .    49,t5    ~    48,93     .  . 

100,00    —  100,00. 

^'  •   Auffhfllettd  ikiie  Aehnlichkell  d^r  pr0(5bnlisclfen  Zusammen- 
i^hmig  "H^s^K&pern  mit'  d^r  procentiscben  Zusarnmensetzungf 
der  Amyiomttteifi,  db  im^  der  Formel  CnIIiö'Oio  b^reehnel 
'  '  Kolflensioff     .......    44,91 

Wasserstoff    .    .....     0,11 

Sauerstoff.    .    .    .    .    •    .'48,98 

100,00 
ist 

Die  Beschreibung  der  Korksäure  mit  ihren  Eigenschaften, 
welche  hier  noch  übrig  bleibt,  übergehe  ich,  da  meine  Beob- 
achtungen hierüber  nicht  von  den  früher  über  diesen  Gegen- 
stond  gemachten  abweichen. 


Ueber  die  bei  der  ToUstandigen  Zersetzung 

des   Chromalauns   durch  Ammoniak   eintre* 

tende  und  durch  die  chemische  Masse  des 

letztern  erzeugte  Metamorphose  des 

Chromoxyds; 

,    .   \  .  von   Cr|f|  Hertw^n 


•««.«Mh^aMB 


Es  ist  bdamnl,  dafo,  wenn  man  AmmoniakfMisäigkeil  in  die' 
Aoflösmig  eines  Ghromoxydsahses  sehfittei,  bei  vorwaltendem  Am- 
moniak ach  ein  graugrüner  oder  graublauer  Niedersohlag^  wd- 
cher  oft  einen  Stibh  in's:  Violette.  Iwt,  bSdet  und  die  läier  dem« 


> 
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sefiieii  stiiiieilite  Lässigkeit-  doroh  eine  Spcfr  an^tosteif  Ghrom- 
oxyds  schwach  roth  gefärbt  wird.  Da  aber  bei  '4ßi  auf*  dEne 
Weise  eingeleiteten  Zerset»inf  ^de9  Salzes  die  Umwandlung  des 
Chromoxyds  in  den  in  Ammoniakflfesigkeit  löslichen  Zustand  nur 
in  einem  mläc  feringen' Grad^  jstttttfcid^,  Ai'^lscmnte  man  auch 
bisher  die  eigentliche  Üftadhe  »id  ila^  dÜemische  VerH&lt^  des 
au^elesten  Oxyds  zu  Saur^.nicbl'nflier  untersuchen. 

Genannte  in  Ammoniakilüssigkeit  lösliche  Modification  eriiielt 
ich  in  einer  zur  nähern  Prüfung  hinlänglichen  Quantität,  dadurch, 
dafs  ich  eine  Chromalaunauflösung  tropfenweise  zur  Ammoniak- 
flüssigkeit fügte.  Bei  der  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure  in 
einer  concentrirten  Chromalaunauflösung  brachte  ich  es  dahin, 
dafs  beim  Eintropfen  derselben  in  so  viel  Ammoniakflüssigkeit, 
dafs  diese  vorherrschend  blieb,  fast  eine  vollständige  Auflösung 
erfolgte.    Die  näheren  Verhältnisse  sind  im  Folgenden  erörtert 

ZerseUtmg  des  Ckrümaiauns  in  Auflösungen  van  verschiedenem 

WctssergehaU  durch  Ammoniak. 

Der  Kürze  wegen  werde  ich  mit  A  ein  Volum  einer  Am- 
moniakflüssigkeit vom  spec.  Gew.  0,984,  mit  C  ein  gleiches 
Volum  einer  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  gesättigten  Auf- 
lösung des  Chromalauns  und  mit  W  ein  eben  so  grpfses  Volum 
Wasser,  durch  a  das  in  der  Ammoniakflüssigkeit  aufgelöste  und 
durch  u  das  Chromoxyd  des  Niederschlags  bezeichnen. 

Die  Menge  des  aufgelösten  Cbromoxy4s  w^d0  arst  nach 
einer  5— Sstündigen  Digestion  des  Niederschlags  mit  der  Am- 
moniakfluasigkeit  bei  geflossenem  Gefäfse  bißstimmt. 

1}  teh  i^nmsdite  (7  mit  30  TT  und  liefs  die  verdünnte 
Auflösung  durch  ein  Fütrum  triipfenWeiae  Bti»i$.il  tftufeii»  \  Der 
entstandene  Niederschlag  war  hellgrün, 

u  =  88,59. 
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S  AiuC  +  30  W  getropß  (fab  einen  dnidäelgifinea  Nie- 
denKhlflg  «nd  e$  war 

n  »  1M2 

Die  wb«r  den  IfiedeiwUägm  «tobende  FlOsrigkeA  war  fiuAik^ 

,  8},  C -Ir  20  »T  in  5  4  »«Iropft  g«b 

a»  20^21 

,  .     .  .    .  ...«==  79,4a 

5  !4  jn  C  +  30  IT  getropft  erhidt  ich 

o  =  12,43 
»  =  87,57. 
6'  +  20  »T  in  10  4  gab 

o  =  58,93  . 

«  ==  41,07    ' 
Ich  liefs  die  Auflösung  C  -|-  20  TT  in  einem  continuir- 
liehen,  ohngefahr  V^^  dicken  Strom  durch  einen  Trichter  in  10  A 
l^ufenf-es  war 

q  ==:  46,23 
u  ===  53,77. 

3)  Beim  Eintröpfeto  von  C  +  10  TT  in  5  A  war 

a  =  25 
w  =  75. 
C  +  10  »T  in  10  il  getropft,  gab 

a  —  60 
11  =  40. 

4)  Beim  Eintropfen  von  C  in  A  war  u  =  76,51 
'  a  =  23,49 

» •  »  »    C»5^?>M  =  49,37 

a  =  50,fö.  i 
B^hn  SiAröpfein  ven  5  A  in  C    war  ti  c=  97,70 

...  a-.=s    2,30  • 
„  7>  V      C  :»  lOil  »    «  =  39,13 

a  =  60,87. 


> 
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.  ,  Hieraus  kt  erskhtUch,  da&  bdi  dner  noch  frdfä^reiil  Am- 
moai^nnenge  die  Aoflosung  des  Chroriioxyiisvolbtaadig  statin 
iivlen  wurde. 

m 

l  ;  • 

5)  Die  Üimvandhing  des  Chromoxyds  in  seine*  iü  Amrao* 
niak  attflösliche  Mödification  wird  sielir  gesteigert;  wenn  2u  der 
gesättigten  Chromalaunaiiflasung  Schwerelsänre  geschüttet  wird; 
denn  die  Mischung  von  C  +  V4  VoL  concentrirter  englischer 
Schwefelsaure  in  5  ii  getropft,  gab 

a  =  40,39 
u  =  59,61. 

Wenn  man  hierbei  berücksichtigt,  dafs  der  gröFste  Tlieil 
des  Ammoniaks  durch  die  Verbindung  mit  Scliwefelsäure  aufser 
Wirkung  gesetzt  wird,  so  ist  leicht  einzusehen,  dafs  durch  die 
noch  bleibende  Ammoniakmenge  allein  40,39  pCt.  Chromoxyd 
nicht  häUen  aufgelöst  werden  können.  Jedoch  ist  es  weniger 
das  schon  gebildete  schwefelsaure  Ammoniak,  welches  der  Wir- 
kung des  freien  Ammoniaks  zu  Hülfe  kommt,  sondern  wolil 
vielmehr  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  und  des  Ammoniaks 
auf  das  Chromoxyd  im  Moment  ihrer  Verbindung.  Diels  scheint 
mir  aus  der  Thatsache  zu  folgen,  dafs  die  M«^nge  des  aufgelös- 
ten Chromoxyds  geringer  ist,  wenn  man  zuerst  die  Schwefel- 
säure und  dann  die  Doppelsalzauilösung  zur  Ammoniakflussigkeit 
schüttet.  In  diesem  Falle  war  beim  Einschütten  der  angegebe- 
nen Menge  Schwefelsäure,  also  beim  Eintropfen  von  C  in  C^  A 
+  Vi.yöl.  concentrirter  Schwefelsäure), 

a  =  30,62 

u  =  69,38.       .   :  , 

Am  aofTallendsteo  zeigt  if(ich  die  Wirkmig.  der  frc&es'iSirhiJ^et* 
felsli^re, ,  wenn  man  die .Misebung  ,von  iYwim&id^iatdSm  mit 
C  m  Sai^i^ade  so  laiige  enränut,  als  WaMr>(fi9c%ehl!nnd  si». 
nachi  4em  ^^k^Uen ,  sm  Aj^ftiaiiiakfljiistijj^fe^ü ; IgmSsük  .  .Beim,  VSmM 
tropfen  von  1  Volum  derselben  in  10  il ,  iNbei  die  Tem^^v^«^ 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pbarm.  XLV.  Bds.  3.  Heft.  21 
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4er  FUssigkeiC  M  50^  C  ati^,  ^ing  dto  Cbromöxyd  fast  voll- 
.flt&idig  üt  die  auflösiiclie  Md<Kfibati0ii  übei'  uiid  oi^leidi  bem 
Erkalten  der  dunkelrothen  Auflösung  der  NiederscUaig  etwas  zu- 
nahm )  sq  war  doch  noch  a  =3  .81,18  pCt  Die  Anyaoni^üs- 
sigkeit  war  in  dem  Maafse  mit  Chroinoxy4]  .gesättigt,  daf$  schon 
ein  geringer  Wasserzusatz  eine  theUweise  Ausscheidung  dessel- 
ben bewirkta 


Nähere  Erörterung  der  Wirkungsweise  des  Ammoniaks  in  den 
angeführten  Erscheinungen  und  chemisches  Verhalten  des 

> 

modißcirten  Chromoxyds  zu  Säuren. 

Schon  bei  einer  allgemeinen  Betrachtung  der  in  den  vori- 
gen Versuchen  stattfindenden  Erscheinungen  zeigt  sich,  dafs  der 
veränderte  Aggregatzustand  des  Cliromoxyds  nicht  allein  der 
Affinität  desselben  zum  Ammoniak  zugeschrieben  werden  kann; 
aber  eben  so  wenig  kann  man  die  Auflösung  als  eine  nur  me- 
chanische Vertheilung  des  Oxyds  in  der  Ammoniakflüssigkeit  an- 
sehen, denn  dieses  hat,  wie  ich  weiter  unten  anführen  werde, 
ganz  andere  chemische  Eigenschaften.  Vielmehr  ist  hier  eine 
innige  Wechselwurkung  der  Aftmilät  und  Cohäsionskraft  vorhan- 
den; beide  Kräfte  in  ihrer  Vereinigung  stellen  so  zu  sagen  in 
ihrem  Schaffen  die  vollendetere  höher  organisirtc  Einheit  im  all- 
gemeinen Naturprocefs  dar,  eine  Einheit,  die  in  der  Isomerie  sich 
manifestirt.  Die  Auflösung  des.Ghromoxyds  in  der  Ammqniak- 
flüssigkeit  kann  nicht  mit  der  eines  Salzes  in  Wasser  verglichen 
werden,  denn  das  Sättigungsvermögen  der  Ammoniakflüssigk'eit  für 
das  Chromoxyd  hängt  bei  übrigens  gleichem  Ammoniakgehalt  der 
erstem  ganz  von  der  chemischen  Constitution  des  letztern  ab, 
und  yerindeit  sich,  mit  dieser;  andererseits  ist  aber  auch  die 
Verättdferiing  dieses  Oxyds  eine  von  der 'Menge  und  Wirkitfigs- 
weise  dddAminoiiiaks 'abhängige  Fanction.  Kefs  erhetll  hocft 
Haehr,*  wein  diani  iiid  Wirimngsart  4es-  Ammortiaks  einer  näiiem 
Betraci)lun]^  untenrirfL 


/  » 


durch  Anmonktk  eintretende  Metmnörpkose  d.  Ckromoosyds.    303 

•  Wenh  ihan  die  Chromalaunatiflösung  in  Aimnoniakflfissigkeit 
^cIiiK^,  f;d  dafs  letzteres  im  Ueberschufs  vorhanden  ist^  so 
wirkt  vom  Anfang'  der  Zersetzung  an  das  Ammonia;k  auf  eine 
^e^tkniM*  Weise  auf  das  'sieh^  ausscheidende  (%rombxyd. 

Bezeichnet  ttian  die  Menge  des  schwefelsauren  Chromöxyds, 
weiches  der  tiier  in  Betracht  komrriende  Theil  des  Chromalauns 
ist-,  mit  M]  die  Chromoxyd-  und  Schwefelsäure -Menge  mit  c 
tt{4  S  9  ferner  die  Menge  des  Ammoniaks  mit  M!^  den  dariii  mit 
s  sich  verbindenden  Theil  mit  a  und  M^—a  durch  m,  so  ist 
M  =  c  +  s  und  JHP  =  m  +  ö- 

Wurden  nun  M  und  ÜP  auf  Einmal  auf  einander  wirken,  so 
würde  auch  der  chemische  Procefs  momentan  vollendet  seyn, 
aber  nach  diesem  hoch  die  Wirkung  von  m  auf  c  fortdauern. 

Wirkt  aber  M  pUmählig  auf  M\  stellt  man  sich  also  M  in 
n  gleiche  Tbeile  getheilt  vor  und  diese  nach  einander  in  glei- 
chen Zeitabschnitten  auf  M'  wbrkend,  so  tritt  eine  fortschrei- 
tende Zersetzung  des  Chromoxydsalzes  ein.    Im  ersten  Zeittheil 

■mr 

verbindet  sich  bei  der  Einwirkung  von  —  auf  JüP^,  —  mit  — * 

n  n  n 

C  (L 

Demnach  wirkt  im  llen  Zeitraum  auf —  die  Masse  JHP — ^ 

n  n 

c  o 

im  2ten  Zeitabschnitt  auf  2 .  —  die  Masse  3P  —  2.  — , 

n  n 
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Hieraus  fo^t  zunächst,  dafs,  während  die  Menge  dpB  bei 
der  Zersetzfing  «ui^geschiedenen  CUromQxyds.in  einer  ariUmieti- 
g^h^n  R^ihe  zuniment,  die  wirkende  ]Ias^.,  des  Ammoqiaks  in 
einer  solchen  abnimmt.  YeiipachMißaigt  man  i|ui|i  a  als  ,€i&e  kleine 
Gröfse  in  Vergleich  zu  üf ^  —  vorausgesetzt,  dafs  JIF  einen  gro- 
fsen  Zahlen werth  hat  ?-.,  so  ergiebt  sich«  daCs  die  im  Anfang 
der  Zerseitzung  des  Salzes  ausgeschiedene  Menge  Gbromoxyd 

=  —  einer  nmal  gröfseren  Masse  und  somit  also-  einar  fimal 
n 

gröfseren  Wirkung  des  Ammoniaks  ausgesetzt  ist,  als  die  Masse 
c  nach  vollendetem  Zersetzungsprocefs.  Ist  nun  n  sehr  grofs, 
so  hat  man  die  Erscheinung,  welche  sich  beim  Eintropfen  der 
Chromalaunauflösung  in  die  Ammpniakflussigkeit  zeigt,  wobei 
also  das  Ammoniak  in  maximo  auf  das  Cliromoxyd  wirkt;  da- 
gegen ist  die  Wirkung  geringer,  wenn  die  Doppelsaizauflösung 
in  einem  continuirlichen  Strahl  In  A  geschüttet  wird  C^.  S.  300. 
sub  2.)?  denn  dann  hat  n  einen  mittleren  Werth;  endlich  ist 
die  Wirkung  während  des  Zersetzungsprocefses  ganz  gering, 
wenn  ti  =  1  ist 

Es  ist  also  die  chemische  Masse  des  Ammoniaks,  durch 
welche  die  Verandarungen  des  aus  dem  Salze  ausgeschiedenen 
Chromoxyds  bedingt  sind. 

Femer  ist  die  chemische  Masse  auf  eine  doppelte  Weise 
thätig:  einmal  während  des  Zersetzungsprocesses  im  Status  nas- 
cens,  und  so  ist  die  Wirkung  eine  mehr  momentane ;  und  zwei- 
tens nach  vollendeter  Zersetzung,  durch  eine  anhaltende  Wir- 
kung. Hieifn.  möchte  der  Unterschied' begründet  seyn,  welcher 
sich  in.  den  oben  angeführten  Versuchen  beim  Zusammenschütten 
gezeigt  hat;  denn  beim  Eintropfen  der  Ammoniakflussigkeit  fallt 
die  Wirkung  derselben  Cals  chemische  Masse)  im  Status  nascens 
ganz  weg,  und  es  bleibt  nur  die  nach  der  Zersetzung. 

Im  Vorhergehenden  ist  der  Einflufs  des  Wassers  unberuck- 
sieht  gelassen  worden.    Es  erleidet  wohl  keinen  Zweifel ,  dafs 
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eine  gewisse  Meiige  Wasser  als  i^m*i6ittelndes  Glied  bei  den  er« 
wümteit  £rsdieinuiigeii  unbedingt  erforderlich  ist,  und  es  möchte; 
(He  gröEsle  Aofldämrkeit  .d^s  Cbremctxyds  dann  eintreten ,  wena 
die  angewandte  Ammoniakflfissigkeit  VoHkoannen  mit  AmmonSak 
gesatligi  ist  Ein  ,. weiterer  Zusatz  von  Wasser  wirkt  yermdge 
seines  unbefrie^gteo  Absorptionsvermögens  dem  Vermögen  des^ 
Ammoniaks,  die  cbemisohe  Constitution  des  Chromoxyds  zu  ver- 
ändern^ entgegen.  Die  chemische  Hasse  des  Wassers  und  die 
des  Ammoniaks,  treten  hier  als  entgegengesetzte,  sich  aufhebende 
Kräfte,  auf. 

Was  die  chemische  Verftidenrog  des  Chromoxyds  anbelangt, 
welche  unter  dem  Einflufs  des  Ammoniaks  hervortritt,  so  kann 
man  sich  von  dieser  durch  folgende  Versuche  überzeuge^ 

Schüttet!  man  in  ein  Reagenzgkis  <7,  in  em  zweiteis  Ä  und 
trofft  hierauf-  in  das  erstere  Äj  in  das  letztere  C,  so  erzengt 
sich  im  ersteren  Falle  ein' heSgrüner ,  im  letzteren  ein  graueio^ 
iMer  Niederschlag  (da  die  Ammoniakflussigkeit  leichter  als  die 
Chromalanoanflösung  ist,  so  mufs  man  diese  während  des  Eu»- 
Iröpfehis  der  ersteren  schütteln).  jLöst  man  die  Miederschläge 
in  Chlor^j^erstoOsäure  oder  Schwefelsäure,  sogleich  auf,  so  sind 
die  Auflösifngfin  beider  violett,  und  weiden  wie  die  Chromalaun- 
aufiesung  beim  Kodien  grün.  Läfst.man  sie  aber  mit  der  Am^ 
momakflussigkeit,  nachdem  man  sie  durch  Sdiütteh  in  derselben 
gehöi%.  vertheilt  hat,  2  bis  3  Tage  in  den  verkorkten  Reagenz- 
gläsern Stehen,'  so  zeigen  sie  nun  ein  verschiedenes  Verhalten 
zu  Säuren.   . 

*  4 

Der' grüne  INiederschlag  hat  sieh*  in  seiner  Farbe  fast  gar 
nicht  verändert,  der  andere  hingegen : ist  rein  violett  geworden 
und  hfl^.^ich  etwas  in  der  A^nmoniakflus^igkeit  aufgelöst,  so  dafs 
diese  T»ih  gefärbt  ist. 

'Die  Auflösung  des  giüaen  Niederschlags  in  ^hwefelsäure 
ist*  violett  und  wird  4)eim  Kochen  grün.   Setzt  man  zu  derselben 


306    Beriwtg,  trb.  üe  bei  d.  MlkÜnd.  Zerseüsung  d.  ChdmütuAis 

90  viel  Ammoniak,  dafs  si<A  die  aufldsliche  basische  YeriHiidiiiiff 
bildet,  90  wird  sie  gmsgr&n,  bei  vermehrtem  Zuisatz  von  Am- 
moniak bildet  sich  eine  grdiie  Hnaufiddidie  baäscte  V^i^indung 
ulid  endlich  das  grtae  Hydrat  des  Oxyds. 

Beim  Zusatz  von  phosphorsaurein  Nati'on  erhält  mam  ei- 
nen  gränen  Niederschlag.    Die  chemische  Beschaffenhert  dieses 

Chromoxyds  entspricht  also  ganz  der  des  im  Chromalaun  ent- 

■   •      •  .  ••    •  .  ■■  '  .  ' 

haltenen. 

Die  auflöslich  basische  Verbindung  wird  biei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  durch  eine  bedeutende  Menge  Wasser  noch 
liid»  zersetzt,  und  ist  diese  so  gtofs,  dafs  sie*  ein  Jifiederschlag 
badet,  so  ist  er  grim. 

Die  Auflösung  des  violetten  Niederschlags  in  SöhwBfelsäure 
oder  CUorwassenstoffsaui'e  ist  weiawA  und  wird  beini  Kochen 
ntdit  grün,  sondern  violett  oder  blau,  je  naddem  die  Uiikwänd«« 
lung  «ehr  oder  weniger  vollständig  stoitgefundeD  hat« 

Beim  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  rodien  Auflösung  Irildet 
sidi  eine  auflösliche  basische  Verbindung,  ohne  dafs  sich  jedoch 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  verändert;  die  unauflösliche  basische 
Verbindung,  sowie  das  Hydrat  des  Chromoxyds  sind  violed. 
Die  auflösliche  basische  Verbindung  wird  schon  bei  einem  ge- 
ringen Wasserzusatz  zersetzt,  indem  sich  ein  rosenrofter  Nie- 
derschlag bildet  Setzt  man  zu  der  anflöslichen  basischen  Ver- 
bindung  phosphorsaures  Natron ,  so  erhält  man  einen  violetten 
Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  grün  wird;  Kdflensaures 
Natron  giebt  in  der  weinrothen  Auflösung  des  schwefelsauren 
Chromoxydls  im  Anfiing  keinen  NiederscUag,  aber  nach  Einiger 
Zdt  scheidet  sicfa  eaie  donkolvialeite  Verbindung  vak 

'  Setzt  man  zu  der  durch  Kochen  des  rothen  schwefelsauren 
Chromoxyds  entstandenen  blauen  Auflösung,  nach  dem  fii4£älten 
derselben^  Ammoniak,  so  bildet  sieb  eine  blaue  aofldslicbe  ba-* 
fiischd  Verbindung,  in  welcher  phrisporsaiires  Matron  .einto  gnilN> 


durch  Ammoniak  emirtiettde  Meiamarphose  d.  Ckromoxyds.    307 

btaaen  NidderseUajf  griebt;  das  unanfldsliclie  basische  scbwefel- 
sMme  C%romoxyd,  so  wie  das  Oxydbydrat  sind  blau. 

Die  Umwandlung  des  gramioleiten  Niederschlags  in  den 
violetten  findet  bei  einer  gröFseren  Ammoniakmenge  schneller 
Statt;  jedoch  erleidet  d,ann  auch  der  grüne  Niederschlag,  wie- 
woU  sehr  langsam,  eine  Hetatnoiphose;  so  zeigte  z.  B.  der 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Eintropfen  von  C  in  2  A  bil- 
dete, schon  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  die  erwähnten 
Eigenschaften,  iind  der  grüne  Niederschlag  hatte  einen  Stich  in's 
Violette. 

Hieraus  geht  also  hervor,  dafls  mit  der  Verschiedenheit  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Chromalaunauflösung  sich 
auch  die  chemische  Consütution  d^s  ausgeschiedenen  Chromoxyds 
verändert. 

Die  von  dem  violetten  Niederschlage  angeführten  Erschei- 
nungen zeigen  sich  in  noch  grölserer  Reinheit  an  dem  in  der 
Ammoniakflussigkeit  aufgelösten  Chromoxyd,  an  welchem  die 
Metamorphose  in  ihrer  Vollendung  auftritt. 

Aber:  al)e  diese  Veränderungen  des  Qücornox^ds  fioden  nur 
t)ei  Gegenwi^  voft:AnKBoniak  und  zwar  desselben  als  chemische 
Masse  Statt,  nr\d  verschwinden  mehr  odi*»  w^igar  vollständig 
bei  Entfernung  desselben.  Denn  JBItrirt  man  die  Niederschläge 
Olie  grünen  und  violetten)  von  der  AmiBODiakflussigkett  ab, 
wascht  sie  mit  Wasser  aus  und  trocknet  sie,  so  ist  die  Auflö- 
sung des  grünen  Niederschlags  in  Schwefelsaure  grün,,  die  des 
violetten,  zwar  tMeU  oder  bhu,  beim  Kochmi  jedoch  wird  sie 
ebeaMs  grim.  Ebenso  wird  der  unausgewaschene  und  noch 
niclik  von  der  Ammoniakflussigkeit  getronnle  violette  Nieder«« 
schlag  nach  flem  Kochen  nicht  mit  rolher,  soodem  violetter 
Earbe  in  Schwefelsäure  autelest  und  die  Auflösiitig  wird  durch 
Kochen  grün. 

liäCst  man  die  Auflösung  des  Chromoxyds  in  Ammoniak- 
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ßüssig^keU  in  cineiii  offenen  Gefiirse  stehen,  so  scheidet  Ach  mit 
der  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  ein  violette  Niederschbg  aus, 
dessen  Auflösung  in  Schwefelsaure  violett  ist  und  durch  Kochen 
ebenfalls  grün  wird. 

In  Betreff  der  Niederschläge  ist  noch  zu  bemerken,  dafs 
sie  nicht  .nur  Verbindimgen  von  Chromoxyd  mit  Wasser  änd, 
sondern  auch  Ammoniak  enthalten,  welches  selbst  dureh  lauge* 
res  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  nicht  daraus  entGornt 
werden  kann,  aber  bei  Behandlung  mit  Kali  sich  deutlich  zu  er-« 
kennen  giebt. 


Chemische  Untersachung  zweier  Mineral- 
wasser der  Insel  Java; 

von  Dr.  B.  Fresenius, 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen. 


Von  Herrn  Dr,  med.  Krebs  aus  Weilburg,  welcher  sich 
längere  Zeit  in  JaVä' änfjgehalten  hat,  vor  einiger  Zeit  nach 
Deutschland  zurückkehrte  und  jetst  wieder  nach  Java  abgereist 
ist,  wurde  das  Wasser  ^von  zwei  verschiedenen  Mineralqudlen 
der  genannten  hisel  mitgebracht,  Herrn  Prof.  Lieb  ig  zur  Unt^-* 
soehung  eingeschickt  und  von  diesem  mir  zur  Analyse  überge- 
ben. —  loh  erhielt  jede  Sorte  in  vier  deutschen  Mineralwasser- 
krugen,  welche  wohl  verkorkt,  ubersiegelt,  mit  Leinwand  über- 
bunden  und  verpickt  waren.  Das  Wasser  aller  Krüge  war  un- 
verdorben. Vier  trugen  die  Aufechrifl  Warm^Waier,  die  übri- 
gen waren  Zottf-TValer -bezeichnet  —  Die  MittheilungeH  iber 
äte  topographischen  Verh9hnisse  der  Quellen,  über  die  Art  des 
Ausfliefsens,  die  Beschaffenheit  des  Bodens,  aus  dem  sie  ent- 
springen u.  s.  w.  entnehnie  ich  den  mir  durch  Herrn  Dr,  Krebs 
zugekommenen  Notizen, 
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L     Warme  Quellen  zu  Platungßu. 

Der  Nane  des  Ortes  ^  wo  jBidi  dKe  geiianoten  QueOen  be^-  . 
Bilden,. M  seinen  Urspnmg  vwi  einer  sehr  bedeuläiden)  in  ge«*« 
tinger  Entfenung  von  der  grörsten  und '  wärmen  Hineralwas-^; 
st^foeHie  enkspriilgeDden  Erdöl(pieUe,  deren  Oel  in  der  malay«*: 
sdien  Sprache  «^MienjaiL  Latrnig«  genannt  wird.    Die  Umgo^> 
tning  bildet  ein  kleines,  von  niederen  Gebilden  riiigs  umsehlos* 
senes  Thal,  welches  von  eineai  nicht  unbedeutenden  Bergström 
durchsdmitten  whrd  und  an  Fufse  des  Dienggebärges  gelegen^ 
ist.   Letzteres  erhebt  sich  mehr  als  SOOO  Fufs  über  die  Meeres- 
flache  und  ist  des  auf  ihm  befindliqhen  bekannten  Todeslhales 
und  anderer  Naturmerkwurdigkeiten  halber  berühmt    Das  Thal, 
in  dem  die  Mineralquellen  entspringen,  liegt  2600  Pariser  Fufs 
über  der  Heeresfläche,  seine  mittlere  Temperatur  ist  73^  Fahr. 
Die  Vegetation  des  tliömgen  Bodöns,  in  dessen  Formation  der 
Trachyt  vorherrscht',  ist  reich  und  vereinigt  die  Gewachse  des 
tropischen  und  gemalsigteh  Klima's,  wie  diefs  in  gleicher  Höhe 
über  der  Meeresflä^he  iii  tropischen  Gegenden  meistens  gefiin- 
den  wird.    Die  Quelle,  von  welcher  das  eingeschickte  Mineral- 
wasser CWarm-WäteiO  genommen  wurde,  liegt  120  Fufs  seit- 
wärts von  dem  erwähnten  Bergstrom,  100  Fufs  von  der  gleich- 
falls angeführten  Erdölquelle  entfernt.  '  Sie  entspringt  in  einer 
5  Fufs  tiefen  Höhle  unter  zwei  grofsen  Trachytfelsen  und  ist 
von  einer  bedeutenden  Quantität  KohlehsSnre  begleitet,  welche 
aufserdem  in  einer  Entfernung  von  VA  Fufs  neben  der  Quelle 
aus  einer  Spaltöffnung  in  reichlicher  Menge  hervordringt    Die 
Temperatur  der  Quelle  beträgt  112®  Fahr.;   die  Quantität  des 
ausflidTsendieB  Wassers  etwas  mehr  als  einen  CubikMs  ih  der 
Minute.    iXas  ^Wässer  ist  blaugrünlich  von  Fforbe^  im  Glase  je^ 
dodb  Uar;    Es  wirft  ohne  Unterlafs  ockergelbe  Elbckeäi  nacfa 
oben,  wdlche  isich^aof 'det  Oberfläche  des  Wassers  saoNnUn und 
euie  sdkwme;^^  gallerläitige' Ifaüt  Hilden^    Alle  Sid>8tam5ea,'Wöl^ 
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che  sich  in  dem  Wasser  befinden,  die  ganze  Höhle,  in  der  es 
entspringt,  die  Steinie  unter  welchen  es  hervorquillt,  sind  mit 
ikemt  gelben:  klebrigen  Subtfanz  ubersogen.  Herr  Ihr.  Krebs 
bemerkt^  dafe  .sie  Baregine  :za  'seyn.  schöne.  Von  dem  fnsdi 
geschöpften  Wasser  gibt  er  an,  dafs  es  sich  fellig  ahföhle  and 
mit  einer  öligen  Haut  bedeckt  ^y,  'vefebe  Eigenschaften  yon 
den  gdnz  dicht  bei  der.  Miaeralwisser^eUe)  befindfehen'  Erdoi* 
quellen  herzurühren  sdkienen.  Den  Geschmack  des  Wassers  be^ 
zeichnet  er:  als  stark  alkaüiteh,  .etwas  salzig,  wenig  adstringi- 
rend.  Beim  Einschenken  ftoVi  eis  itavk  (lerleiil,  mit  Sioren  ver- 
aufiihiuseiL 


1       ■        •   •  •    •  . 

Eine  den  Notizen  des  Herrn  Dr.  Krebs  beigefügte,  wie  es 

scheint  auf  Java  ausgeführte  chemische  Analyse  giebt  in  100  Tb. 

'  folgende  Bestandtheile  des  Wassers  an: 

Freie  Kohlensäure     ....    .    .'    .    .  0,2839 

Doppelt  kohlensaures  Natron  ......  0,1393 

n ,.      .       »  Magnesia  ....  0,0494 

»  »  kalk     ..  ....  0,0554 

,            »                »          Eisenoxydul  in  Ver- 
bindung mit  Thonerde 0,0256 

Doppelt  kohlensaures  Manganoxydul    .    .  0,0016 

Kieselsäure 0,0086 

Chlomatrium   in  Verbindung  mit  Chlor- 
magnesium   0,3390 

Jodnatrium  mit  Bromnatrium  ......  0,0086. 

I  '  K  •  ...  '        • 


Das  Wasser,  wie  ich  es  aus  den  Krügen-  nahm,  war  klar, 
geruchlos,  ton  alkaliischem,  sfi&UcIiem,  sdiwaoh  saÜEigem  Ge- 
schmadc  und  sdkalisch^  Reaction^  Es  perlte  beim  H^ausgie- 
fkn  nichts  bei  dem  Oefihen  der  Krüge  war  keine  Casentbindtang 
bemerkbar.  .Bmm  Stehen  an  der  Laft  Mbte.  es  sich,  heim  Er-* 
bitzen  setzte'  eB  einen  rewhlkhen  iteifiwi;]!fi6dersGUag  A.  Sem 
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spec.  Gew.  ist  i^OOSdA;  «^  Die  qoiiiiiiiftivid  Analyse  bestätigte  das 
Yorhandenseyn.cler  d^oh  die  erwähnte.,  früher  (lusgefuhrte  Un- 
tersueliuaginach^ewiesenea.Bßstandtheile.im  AlIgjemeJQQn, .  Aufser 
den  angeführtea  Substanzen  enthält. das  Wasser  Chlorkaliqm  und 
eine -Spur , schwefelsaures  Kali.  —  Chlormagnesium  ist  nicht  zu- 
gegen. 

Die  quantitative  Analyse  gestaltete  sich  ziemlich  einfach, 
wie  dies  bei  alkalischen  Mineralwässern  mdstens  der  Fall  ist 
Durch  Abdampfen  zur  Trockner  wut^de  alier  Kalk^  ialle' Magnesia, 
filsen,  Mangan,  Tonerde  ilnd  Kiie^erde  in  mildsBche  Yerbin- 
düngen  fibergetuhrt,  so  däfs  beim  Behanddn'  des  Ruckslandes 
mit  Wsfsser  nur  die  alkalischen  Salze  in  Lösnng  kamen.  Die 
Bestimmung  des  Chlors  und  Kalis  geschah  auf  die  gewöhnlich^ 
Weise,  die  Menge '  de»  koUensaäreijB  Natrons  '«rgftb  sich  aus  der 
Diffeveivi'des.Gewichtes,  zwischen  der  Totalquantität  der  alkali- 
schen Salze  und  der  ,Si|mme  des  Chtorkaliums  und  Cl^ornatriums, 
welches  letzlere  aus  deqi  Chlor  mit  Leichtigkeit  zu  bestimmen 
war.  —  Die  Analyse  des  unlöslichen  Rückstandes  war  ebenfalls 
einfach,  der  Kalk  wurde  mit  oxalsaurem  Ammoniak,  die  Mag- 
nesia als  Irasisch  phosphorsaure  * AmmoiRak- Talkefe-de  gefallt. 
Eisen  xmd  Kieselerde  wie  gewcMipliQh  Jt^estimmt 

i.    BesÜmniung  des  Totalquanham  der  fixen  Besiandiheüe. 

Durch  Abdampfen  des  Wassers  zor  Trockne  und  scharfes 
Trocknen  des  Rückstandes  wurden  erhalten: 

aus  222,68  Grm.  Wasser  0,9955  =  0,4470  pCt 

2.    Bestimmung  des  Totalquanhans  der  alkalischen  Salze. 

Durch  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Abdam- 
pfen der  Lösung  zur  Trockne  wurde  eriittlteh: 

1)  aus  222,68  Grm.  Wasser  0,T97  =  0,3579  pa 

2)  «        n         rf  k.      0,796  s^  0,3575     » 

Mittd  =«  0,3677    n 
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3*    BesOmnmg  des  CUörs^  -    > 

1)  1  H,34  Gm.  Wasser  gaben  Chlorsflber  0,lB700, 
enlspfechend  Chlor  0,214629  ==     .    .    .    .    0,1927  p€t 

2)  111,34  Grm.  Wasser  gaben  Chlorsilber  0,8735,/ 
entsprechend  Chlor  0,21549  =.....    0,1935  » 


« t  >■ 


0,t931  » 
4..   Best^mnufig  des  ChlorkaUwns. 

Der  Ruckstand  von  2  wurde  mit  Salzsaure  neulraUsirt,  in 
Weingeist  gelöst  und  Platinchlorid  mgesetaH  445,36  Gmi. 
Wasser  lieferteq  0,1376  KaliumplatincUorid,  entsprechend  Chlor- 
kaUum  QP42056  ^  0^00945  pa,  welche  enthalten  0,00448 
Chion 

5.    Bestimmung  des  CMomatriums. 

Nach  3.  sind  in  100  Th.  Wasser  enthalten    0,19310  Chter. 
Nach  4.  ist  davon  an  Kalium  gebunden     .    0,00448     y» 

In  Verbindung  mit  Natrium  ist  sonach    0,18862     n 
entsprechend  Chlomatrinm  0,31254  pCL 

6.  JlesiUmmng  des  kffhletaauijen  IibifWi$. 

Nach  2.  liefern  100  Th.  Wasser  alkalische  Sahse  0,35770 

»    4.     »       »     »        n    Chlorkalium  0,00945    . 

•     .  '    »  1  * 

»    5.    , »       j)     »        »    Chlomatrium  0,31254 

!    ;i     '  i/.      I.-..    ^  ' 

in  Summa    0,32199 


Bleibt  für  kohlensa|ires  Ifatron    0,03571  pCt 
entsprechend  0^05012  Bicarbonat 

I ,     .         r>    Besimmung  des  Kalks. 

445,36  Grm.:  Wasj^  gaben  0,184  kohlensauren  Kalk  ::= 
0,04133  pCl^  entsprechend  0,05936  Bicarbonat. 

'     8.^  Bestimmung  der  BUtererde^ 
445j36  Grm.  Wasser  gaben  0,193  phosphorsaure  Bitter^de, 
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entsprechend  0,146506  kohlensaurer  Biltererde  :;s:  Opi^  pCt^ 
enteprechend  0,04992  BicarbonaL 

9.    Bestimmung  de»  Bkens. 

445,36  Grm.  Wasser  gaben  Efsenöxyd' 0,6062  =i  0,00139  pCt 
556,70    u         •«       •  rf  »  0,0095  ==:  0,00152    r, 


1  '* .  • 


HiUel  =  0,00145    » 
entsprechend  0,00294  doppelt  kohlensauren  Eisenoxyduls. 

10.    Besttmmung  der  Kieselsäure* 
445,36  Grm.  Wasser  gad^en  Kiesehänre  0,0655 :9:di,0147i  pCt 

H.     Vergleickung  der  durch  Abdampfen  des  JVassers  gefu»- 

denefi  Gewichtsmenge  fixer  Bestandtiteile  mit  der  durch  Addition 

der'  einzelnen  erhaltenen  Summe  als  Controle, 

Nach  1.  lierern  100  Th.  Wasser  fixen  Rucksland    0,44700 


100  Tli.  Wasser 

liefern  Chlorkalium  .    .    . 

0,00945 

< 

Chlornatriuin      .    . 

0,31254 

- 

Köhlens.  Natron     . 

0,0357t 

Kohlensauren  Kalk. 

0,04133 

Kohlens.  Biltererde 

0,03292 

.  Eisenoxyd'   .'    .'   . 

0,00145 

'  Kieselsäure  .'    .    . 

0,01471 

in  Summa    0,44811. 
12,    Zusammenstellung*). 
t    100  Gewichtslheile  Mineralwasser  CWarm- Water)  enl- 
halten: 


i. 


*)  Die  frei^  Kohlensäure  kann  nur  an  äer  Quelle  9e\hßi  hestiinml  wer- 
den,  die  Menge  des  Jodnatriums  ist  so  gering,  dafs  man  beim  Ver- 
mischen der  höchst  conccntrirten,  mit  etwas  Slärkekleister^versctzten 
Lösung  der  alkalischen  Salze  (2)  niit  Chlorwasser  oder  Sälpetersäure 
eben  noch  eine  schwach  violette  Färbung  der  FlüssiglfLeit  'Vfahrnimmt, 
woraus  sich  ergiebt,  dafs  der  Jodgehalt  in  der  oben  mitgetheiUen,  in 
Jaya  ausgeführten  Analys»  wenigstens  um  das  80— lOOfäche  ^u  hoch 
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•    :  t¥eie' JtöHensäufe.  '    ^  '  .    - 

Doppelt  kohlensaures  Natron  ;    .    .    .-  .    .    .    0,05012'  ' 
»       kohleiwföiite.  J|«gn^ia    .  • ..  ,u  .    4    .    •   D,04992 
»      .kohlensauren  Kalk<     •    •    ^    .    ••;/•  .0*05936 
9)       kohlensaures  Eisenoxydul  ..   .....    Q,0Q294 

,5)  ?j  Manganoxydul,  Spuren. 

Schwefelsaures  Kali,  Spuren. 

Chlorkalium V  0,00945 

Chlornalrium     .    .    .    ;    .    .    .    .    .    .    !    .    0,31254 

.  Jodnatrium  in  sehr  geriiiger  Menge. 
Bromnatrium,  Spuren. 
Thonerde,  SpureQ. 
Kieselsaure 0,01471 

Summe  der  Beslandtheile    0,49904. 

li.   1  U  Mineralwasser  =  16  Unzen.  ==  76$0  Gran  enthall: 

♦    .    .  .  '  «  1      ■  ...» 

Doppelt  kohlensaures  Natron  .    .    .  3,849216  Gran. 

y>       kohlensaure  Magnesia     .    .  3,833856  » 

»  .    kohlensauren  Kalk     .    .    .  4,558848  » 

99       kohlensaures  Eisenoxydul    .  0,225792  tu 

Chlorkalium  .    .    ...    .    ....  0,725760  y> 

Chlornatrium     ........  24,003072  ^ 

Kieselsaure 1,129728  » 

Zusammen    38,326272     » 

.  ,  ..  ^f^J^^^  ißt  T^,%  mir  die  MeUiode,  nach  welcher. di9  genannte 
Analyse  ausgeführt  wurde,  nicht  initgetheilt  worden  ist,  so  hin  ich 
natürlicherweise  nicht  im  Stande,  die  Ursache  dieser  zu  berichlfgoh^ 
den  Angabe  Aber  die  Menge  des  Jodnatriums,  sowie,  den  Grood» 
/wan^m  ip  jener  Analyse  ^n  Verhältnifs  zu  der  meinigen  mehr  als 
,  die  zweifache  Jifenge  doppelt  kohlensauren  Natrons,  und  mehr  äis  die 
Stäche  Ouahtität  doppelt  kohlensauren  Kisenoxydo'is  gefunden  wurde, 
mit  »Sicherheit  anzugeben.  Die' in  der  früheren  AnaTyse  angegebenen 
Meppen  von  Chlornatrium,  sowie  von  .dcii  alU'älisch  errfigen  Bicar- 
bons^ten  stimmen  mit  den  von  mir  gel^undenen  mehr  oder  weniger 
uberein. 


t 
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•//.     Kalte  Qüeite  zu  Tambangan. 

Dieselbe  befindet  sich  nördlich  vom  Dienggebirge,  12  eng- 
jische  Meilen  von  den  warmen  Quellen  zu .  Piatungan  entfernt. 

^Der  Boden  ist  ebenfalls  thonig,   die  Gebirgsart  scheint  eher  zu 

'  '■  '.    .       .         1.       . 

vorherrschender  pranilformation,  als  zu  der  des  Trachyts  hinzu- 
neigen. Die  Gegend,  in  welcher  die  Quelle  entspringt,  ist  sehr 
wasserreich  und  liefert  unübertreffliches  gewöhnliches  Trinkwas- 
ser.  Sie  war  früher  eine  grofse  Wildnifs  und  wird  erst  seit 
einigen  Jahren  angebaut.  Die  Mineralquelle  selbst,  welche  erst 
am  Ende  des  Jahres  1840  von  Herrn  Dr.  Krebs  aufgeflinden 
werden  ist,  liefert  a^emlieh  viel  Wasser,  ihre  Tensperaiur  ist 
etwas  n^rigcr  als  die  der  liUft,  ihr  Wasser  ist  heu  und  von 
sehr  s^igem  Gesohmucfc.  Eine  genaue  chemische  Untersuchung 
derselben  nar  bifilier  Aodl  niobt  angestellt  worden.  . 

* 

Das  Wasser,  wie  ich  es  aus  den  Krügen  nahm,  hatte  einen 
schwachen,  a«  $chwef<^lwiiss^r$U>ir  erinnernden  Geruch,  beim 
Ausgiefsen  perlte  es  nicht;  iseinf/Jlßaction  wjir  schwach  alkalisch, 
sein  Geschmack  in  hohem.  Grade  salzig,  mit  eigenthümlichem 
süfslichem  Nachgeschmack.  Beim  Erwärmen  ifad  Kochen  blieb 
es  vollkommen  klar;  die  Reaction  des  gekochten  Wassers  war 
wie  die  des  ungekochten.    Sein  spec.  Gew.  ist  1,0105. 

Durch  die  qualitaliye  Analyst  wurde  die  Anwesenheit  fol- 
gender  Basen  dargethan:  Kalk,. Bittererde,  Kali,  Natron,  Ammo- 
niak.  An  Säuren  und  sie  vertretenden  elektronegativen  Körpern 
enthält  das  Wasser  Chlor,  Jon,  Brom,  Kieselsäure  und  Spuren 
von  Schwefelsäure.  Schwefelwasserstoff  konnte  durch  Melallsalze 
nicht  fiachgewiesen  Werden.  Die  Mlenge  des  Jöds  ist  so  liedeu- 
l^nd,  dafi  beim  Vermischen  des  * nidlit' eingedampften  Mineral- 
wassers mit  StärkeUeistöf  und  etwa§  Chlorwasser  die  Flüssig- 
keit alsobald  etne^^tief  fiMÜgblane  Fqvbe  annimmt..  ^ 

-"  •'  Was'dietpiaWitätive  ATülysebetHAlt,  so  bestimmte  ich  den 
Kalk  ^hd  die^Märötde  nach  da-  bei  der  Analyse  des  WaiMwhters 
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angegebenen  Weise.  Die  AlMBcheidung  der  alkalischen  Erden  be- 
hufs ^er  Bestimniang  der  Alkalien  geschah  in  der  Art,  dafs  die 
Bittererde  mit  kaustischem  Baryt  niederge^schla^en,  dt?r  )i[aU£ 
nebst  dem  Barytuberscbuf^  aher  durch  kohlensaures  Ammoniak 
ausgufäHt  wurde.  Das  Jod  wurde  als  Palladiumjodür.niederge- 
sclilagen  und  gewogen,  welcher  Methode  nach  meinem  Dafür- 
halten  vor  allen  andern  Bestimmung$weisen  nnbedingi  der  Vor- 
zug gebührt  -r  Das  Weitere  ergiebt  sich  aus  den  folgenden 
Zahlenangaben  von  selbst. 

i.    Bestmmmng  des  Tottüqucmtuna  der  fixen  Bestaadämle. 

224,33  Grm.  gaben  durch  Abdampfeo  und  seharfes  Trock- 
nen des  Rucksliandes  3,290  Grm.  entsprechend  1,^6  pCt 

2,    Bestmniung  des  TotaJquantmis  ier  edkoHs^hen  Skdze. 
448,66  Grm.  gaben  5,785  Grm.  Rdcksland  3=  1,289  pCt 

3.    Bestimmung  des  CUorbaUums* 
448,66  Grm.  gaben  0,927  Kaliumplatinchlorid  =  0,28S3 
Chlorkalium,  entsprechend  0,0631  pCt. 

4.  Bestimmimg  des  ChhnuUrtums. 
Nach  2.  ist  die  Summe  des  CUomatriums  und 

Chlorkaliums 1,289  pCt 

Nach  3.  betragt  das  Chlorkalium     .....    0,063    v 

bleibt  für  Chlomatrium    1,226    » 

5.  Bestimmung  des  Chlorcalcfums. 

224,83  Grm.  gaben  0,1250  kohlensauren  Kulk,  entsprechend 
0,138  Chlorcalcium  =  0,0615  pCt 

_.       6.    Bestimmung  d^r  Gesammtmcnge  des  Magnesiums. 

224,33  Grm.  gab^n  Ojl440  phosphorsaure  Magnesia,  ect^ 
sprechend  0,03236  Magnesium  =  0,0143  |^t. 

7..    Bestimmung  des  Jodtnagnesiums, 
Das  Wasser  wurde  mit  QiIor{i|aJHadiutn  iin,  y^^berschiiif»  ver- 
setet,  .4i§:  FlässjgMi  erwärmt,  ^;$^inden  ^t^b^  geli^sseq,,  als^ 


zweier  Mmerabtxmser  der  A)töl'Jbm«  ^'-  -'A    .9t7 

<jaiin  von  dem  eütiilaTidenieiif  Niädlir^tda^  von  PriliiKmnjddür  ab- 
filUäit,  dieser  ans^ei^asch^n  und  Vorsichtige  getrdcHhet         '  < 
O  224,33  Gm.  fieferten  .  \    »    •    .    0,0152 

'     3)'.  »  •   •  »•       i>  •   »  *  •.  V   .'*'JÖ;eiW-  J 

Im  Mittel  '0,0156;* 

entsprechend  0,01097  Jod  =  0,0(W89  pd.,  Welche  gebunden 
sind  an  0,00049  Magn^esium. '  In  100'  Th.  sind  demnach  enthal- 
ten 0,00538  Jödmagneslum.  '        *        ;    *     ^  ^ 


■  •  ( k  • « < 


.9.    BesHmmung  .des  Chlormagnesiwm. 

Nach  6.  betragt  das  Totalquanti^m  des  Mag(ie)siiiu[QS  0,01430  pCt., 
davon  sind  gebunden  an  Jod  nach  7    0,00049  ., 

folglich  an  CUor    .    .    .    .....    0^01381 

•     .  in  Sumnwi    Opi4SO  .» 

demnach  enthalten   100  Th.  Mineralwasser  an  Chlo(7n^[n|esium 
0,05253.  *  ....*.  •     , 

9.    Bestimmung  der  Kieselsäure. 
224,33  GrnL  gaben  0,0055  Kieselsäure  ?=  0,0024. |kCt. 
dO.    Besimmung  des  Chlors  wnd  Jod^  zns(xmm&nJ  ^ 

112,165  Grm.  gaben  3,9115  Silbemiefdefschlag,  d.  ll  in  100 
Th.  3^487. 

H\    Vergleichung  des  direkt  gsfm^enen  Chlor  ^  und  Jodsilbers 
mit  dem  den  einzeln  bestimmten  Chlormetallen  und  dem 


^Jpdmägnmufn  ^sprpq^ten^  ^4  Cpni^le* 


U'. 


Das  Jodmiag^Qilium'j.^tsßFJ^t  Jodsiibaf  0,00907 
y>  Chlormagaesitim  ^.  yp.  Chlorsiiber  0,17360 
»     Chlorkalium         '     »  V        0,15790 

yy    Chlornatrium      ,       »  »  2,99856 

»  '  IChlprkaliuni      7  *    »   '  »'       ^Ö,121.2Ö,. 

zusammen    3,46033. 
Gefundene  Menge  des  Silberiliederschllagls  79^48700. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Phanii.  XLY.  Bds  3.  Heft.  22 
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Berechnet  man  i$s  Chlomfltriom  aus  demSilbemiedersoUag; 
so  findet  man  1|2369  pCt    ÜBCta  4.  wurde  gefunden  1,226  pCt 

12.    Zusammensteihmg. 

L    IQD  Gewichtstheile  Mineralwasser  CZout-Water)  enthalten: 

Chlommriqm.    ,    .    , 1,23690 

Chlorkalium 0,06310  • 

Chlorammoninm,  Spureit 

Chlormagnesium    •    .    .    . , 0,05253 

Chlorcalcium '  .    .    .    ,    0,06150 

Schwefelsaurer  Kalk,  Spuren. 

Jodmagnesium  .    •    . 0,00538 

Brommagnesium  in  sehr  geringer  Menge. 

Kieselerde 0,Ö024Ö 

Summe  der  Bestandtheile    1,42181. 

TL    Ein  Pfund  ==  16  Unzen  =  7680  Grai^  enlhäll: 

Chlomalrium ;    .    .    .    .94,993920 

Chlorkalium 4,846080 

Chlormagnesium  .,.;•.....    4,034304 

Chlorcalcium   .    .    .    .    • *  4,723200 

Jodinagnesium     ....    .    •    ....    0,413184 

Kieselerde. 0,184320 

109,195008. 


»    IUI    I 


Analyse  des  Bitterwassers  von  Birmenstorf 

im  Canton  Aargan; 

ton  Dr.  P.   BoUejf  in   Aarau. 

f  ■  * 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  in  v.  Leonhard's  Jahrbuch  der 
Mineralogie  *)  über  ein  bisher  ganz  unbeachtet  gebliebenes,  durch 


i 


*)  Siehe  Ja^rgaB^r  t841  pag.  63t    .! 


<  ■>  • 

t  .       .   .   . 


ü»  Crnikm  Aatgmu  3f0 

Reichbaltigkeil  imd  reine  schöne  Auigescfaiedeiüi^t  der  Substanz 
selbst  ausgezeichnetes  Bittersalzlager  im  aargauischen  Jura  be- 
richtet. Aus  dieser  geologischen  Notiz  wiederhole  iph  hißr  pur; 
dafs  das  Bittersalz  in  Schnuren  und  Adern  von  pf^  ]/^^^  —  ii' 
ßreite,  in  einem  harten,  Iföniigen  Gypse,  der  ^qixh  Scbaehtbau 
am  Petersberg  bei  Birmenstorf  ausjgegrabeu  w^rd«  vorkommt. 
D|e  Sehachte,  deren  mehrere  sind,  haben  eine  Tie^e  vori  12P 
bis  160^,  es  sind  in  einem  derselben  schon  über  W  durch- 
sunken,  in  welchen  die  das  Bittersahs  fuhrenden  Gypse  geUroffen 
wm*den. 

Seit  durch  das  Bekanntwerden  des  YorlEommehs  Von  Bitter- 
salz, sich  den  Gypsgmbeh  die  offenäiche  Aufmerksamkeit  mehr 
zuwandte,  ist  es  weiterem  eifrigen  Graben  gehingen,  den  SohacAt 
in  Tiefen  hinabzuführen,  wo  aus  den  Spalten  des  Gesteins  klares 
Wasser  hervordrang,  fn  einer  der  Gypsgruben,  der  sudwesl^ 
lieben,  tiefsten  fand  man  an  mehreren  Steilen  Wasser  ausquel- 
lend, und  alle  diese  Wasser  hatten  auilallend  bütem  Geschanack. 
Es  war  in  diesem  Frühjahr,  als  ^Ich  diese  Wasser  zeigten;  die 
chemische  Untersuchung  wurde  so  lange  verschoben,  bis  durch 
einen  längeren  Zeitraum  —  diese  letzten  trocknen  Sommenoo- 
nate  hindurch  -^  beobachtet  worden  war,  ob  die  Wassenöenge 
nicht  sehr  abnehme,  oder  dasselbe  vielleicht  als  Tagwasser,  das 
rasch  hinabdringend,  von  dem  Salz  löste,  ganz  verschwinde;  und 
ob  ferner  der  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  sich  nicbt  vermin- 
dere.  Die  beiden  Besorgnisse  beweisen  sich  bis  jetzt  als  unbe- 
gründet; Messungen  des  angesammelten  Wassers  einerseits  und 
andrerseits  Abwägungen  mit  dem  Aräometer,  die  auf  meine 
Veranlassung  längere  Zeit  hindurch  wiederholt  wurden,  endlich 
Eindampfung  einzelner,  in  gröfseren  Zeitzwischenräumen  genom- 
mener  Proben  bis  zur  Trockne  zeigten,  dafs  in  dem  in  ziemlich 
gleichmäfsiger  Menge  hervortretenden  Wasser  die  Menge  der 
festen  Bestandtheile  sich  auf  gleiciher  Höhe  ^^  ^  svq^  vor- 
züglich zwei  Quellen,  die  gröfsere  und  salzreic^etp^  Wasiermenr 

22* 
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gen  liefern;  did  eine  befindet  sich  in  einer  Ausweitang  des  ge- 
nannten Schachtes  ih  einer  Tiefe  von  nngeßhr  lOO',  sie  ist  die 
'starl£ere;"die  zweite  liegt  an  der  Schachtsole  und  ist  etwas 
'weniger  reich  an  ^Salzen.  Die  erstgenannte  Quelle  liefert  ein 
für  Trinkkuren  fast  zu  st»-kes  Bitterwasser,  der  bittere  Geschmack 
ist  dulberst  heftig  und  nicht  angenehm,  dagegen  wird  ein  Ge- 
tränke von  passender  Starke  erhalten,  wenn  man  dies  .Wasser 
d«r  beiden  O^iellen  zusammenmengjt. 

Die  genauere  Bestimmung  des  spec.  Gew.  wurde .  in  dem 
^sogenannten  Tausendgranfiäschchen  und  zwar  oft  wiederholt  Tor- 
genommän.  Die  stärkte  Quelle  zeigte  bei  20®  G.  eine  Schwere 
;:=  1,033  -T .  1,035. .  Das  Wasser,  das  zu  Triolüiurea  verwendet 
wird,  und  wekhes  der  Analyse  unterworfen  wurde,  wiegt  bei 
20®  C<  1,020  Cdestiilirtes  Wasser  von  der  NormaUemperatur  = 
1,000>.  CDa^.PuBoauer  Bitlerwasser  wiegt  1,022  -  1,023  bei 
einer; Teoipf^mtiir  von  20®  C0>  Das  Birmen^torfer  Bitterwasser 
ist  klar,  trabt  sich  nicht  nach  dem  Kochen,  roihet.  nicht  Lakmus 
.und  bllut  das  geröthete  Lakmospapier  .nicht,  sein  Geschmack  ist 
4iQgeQehm  bitter,  ohne  den  dem  Pillnauer  Bitterwasser  zukom- 
menden Salzgesichmack.  Seine  Temperatur  beim  Ausflufs  bei  9® 
Luftwarme  ist  10®  C, 

•  •      •  • 

♦  ■ 

Die  Voruntersuchung  ergab  an  Säuren:^  Schwefelsäure,  Salz- 
säure,  Kohlensäure  und  eine  Spur  Quellsäure  und  Quellsatzsäure; 
an  Basen:  Kali,  Natron,  Kalkerde,  Talkerde,  Eisenoxyd,  thon- 
erde.  Es  wurde  m  gröfseren  Quantitäten  des  Rückstandes  vom 
abgedampften  Wasser  nach  Jod  und  Brom  gesucht,  aber  verge- 
bens; auch  die  Nachsuchung  von  Phosphorsäure  und  Salpeter- 
säure blieben  ohne  Erfolg.  Auf  Strontian^  auf  Lithion  und  Fluor 
wurden  keine.  Untersuchungen  angestellL 

Die  quantitative  Analyse  ergab  in  1000  Theilen  Wasser  an 
festen  BestandAeilen: 


• 


m  CmUon  Aargau,  v         ..     3M^ 

Schwefelsaures  Kali 0,iOI2 

„           Natron  .....  7,0356 

^        .  Kalkerde    .    .    .  1,2692 

„          Talkerde    .    .    .  22,0135 

Chlormagnesium  • 0,4604 

Talkerde»)    ..    .    .....  0,i0i0 

Kohlensaure  Talkerde  ....  0,0324 

„          Kalkerde  ....  0,1133 

Bise^o,xyd  . 0,0107 

Alaunerde   .    • 0,0277 

Kieselsäure .  0,0302 

31,1982 
»Der  Gehalt  an  freier  Kohlensaure  betragt,  nach  den  ange-r 
stellten  Versuchen,  0,3  —  0,38  pCt  vom  Volumen  des  Wassers. 
Das  Birmeristorfer  Bitterwasser  ist,  wie  obige  Resultate  der 
Analyse  augenscheinlich  darthun,  in  die  Reihe  der  kräftigsten  Mi- 
nen^yifa^er  zu  steUen,  und  uin  so  grofserer  Werth  mufs  auf  die 
AufGn^ung  demim  gelegt  werden,  weil  die  Wasser  Böhmens,  wel* 
che  4ibi^liche  Zusammensetzung  und  daher  ähnliche  n)edicinisclie 
Anwendung  l)a^ei|^  ischoD  im  südlichen  .Deutschland,  meKr  aber 
no<?h  in.  der  Si^^Yf  ^9.  und  Frankreich  auf  sehr  hohen  Preiis  Z14 
stetig  kommen.  -  Dafs  aber  das  fragliche  Wasser  würdig  sey. 
mit  deqf)  Sedlizer,  Saidschützer  und  Püllnaer  Wasser  in.Concur-^ 

rem  zu  treten  4  /vyhr^i  did  unten,  folgende  Zusammetist^llung  dec 

•  •         •    •  •      . « 1 

bekanntesten  Analysen  jener  Wasser  mit  dem  Birmenstorfer  ganz 
klar  machen*        .     . 

Die  Analysen  sind  auf  1000  Th.  Wasser  zurückgefubl,  die 
mit  f  bezeichneten  auf  1  Liter  j  was  wenig  über  1000  Gramm 
ausmacht.  .    .     •   .' 

.      »    •       ■  •  .       r 

*)  queluaure. 


.1. 


I.         .  .     .•     ;-ii,.  .    -  i',     . 


I- 
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k    •   mm  t        I 


Schwefelsaures  Kali    ...... 

•„  Natron    .    .    .    .    . 

Kalk  .    .".    .    .    . 

„  Strontian     •    .    .    . 

„  Talkerde  .  .  •  . 
Salpetersäure  Talkerde 

•        •        •        •  • 

Chlomatriom 

Chlormagnesium 

Kohlensaurer  Kalk      ...... 

„.         Talkerde    .    .    ^    .    . 

yy  Strontian    .    .    .    .    . 

n  Eisenoxydul    .    .    .    • 

„  Manganoxydul    .    .    . 

Quellsaure  Talkerde 

Phosphorsaurer  Kalk 

„  Talkerde'   .    .    .    , 

Eisenoxyd     ......... 

Thonerde  .......... 

Kieselerde 

» 

Harzmaterie  ......... 

Humuä ......    


Said- 


St*iinin«nn*4) 


.  0,1042 

7,0356 
1,2692 


n 


22,0135 
0,0000 
0,0000 
0,4604 
0,0133 
0,0324 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,1010 
0,0000 
0,0000 
0,0107 
0,0277 
0,0302 
0,0000 
0,0000 


2,986 
3,530 
0,325 

10,252 
2,636 
0,000 
0,339 
0,629 
0,143 
0,003 
0,014 
0,004 
0,000 
0,000 
0,002 
0,000 
0,000 
0,006 
0,000 
0,050 


31,0982    I     20,921 


*1)  Pogg.  Annal.  Bd.  LI.  pag.  138. 

*2)  Rapport  de  la  commiMion  def  eauz  ndneralei  de  rAcademie  royale 
rAcademie  le  4.  aont  1829. 

'^B)  Poggend.  Annalen  Bd.  VTI.  pag.  358. 

*4)  Ueber  den  Nutaen  und  Gebrauch  d«  Pitfliiaer  Bitterwassers  Yon 
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schüiz. 

Sedliti. 

Pmia. 

• 

Slnive*3). 

Berzelias*l). 

Bonillon- 
Lagrange*2). 

Amruel  *3). 
+ 

Stnite*3). 

0,637 

0,5334 

0,0000 

0,000 

0,625 

3,009 

0,0040 

0,3230 

9,682 

16,119 

0,195 

1,3122 

» 

0,460 

0,938 

0,339 

0,006 

W 

• 

9) 

Yi 

10,838 

10,9592 

15,624 

16,476 

12,120 

1,029 

3,2778 

0,000 

W 

yt 

^1 

0,0000 

0,000 

3,000 

» 

0,212 

0,2825 

0,000 

1,860 

2,560 

0,899 

0,0000 

0,2ä0 

0,010 

0,100 

a 

0,6492 

0,141   . 

0,540 

0,848 

0,000 

0,0000 

0,000 

W 

n 

w 

0,0000 

0,000 

W 

Yt 

» 

n 

Spur. 

0,000 

9» 

Vi 

-n 

0,1389 

0,000 

M 

79 

0,002 

0,0000 

0,4)00 

9? 

Vi 

OjOOl^ 

0^0000 

0,OÖÖ'  ' 

19 

Vi 

0,002   ' 

•   -Spür. 

0^  > 

W 

w 

tl 

"  o;oo6o 

0,000 

yy 

0,015 

0,0047 

(i,ooo 

• 

0,023 

•  • 

OyOOOO 

0,084 

9» 

« 

fi 

0,0000 

0,000 

0,400 

1» 

16,845 

,  23,2519 

16,852 

32,906 

I    32,734 

•,h    .• 


^  Me4lfeäie''e(fc.  fÄt  Ö.  Beäry  fiU.  lu  el  «dipte  e»  fl^anoe  gtoemle  de 


i: 


«, 


j«  E.  l^et^Ur»  lte»Ucy>ilT:.iu  ^egieningy^  «u  Angcburij^^  3ie  Aufl.,  J^'^- 
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Die  Pankte,  welche  bei  der  Vergleicimng  dieser  Analyse 
am  meisten  hervortreten,  sind: 

11  dafs  untef  den  böhmischen  Weissem  nW  das  Pullnaer  die 
grofse  Summe  aufgelöster  Salze  erreichl,  welche  sich  im  Wasser 
von  Birmenslorf  fmdeo; 

3)  dafs  in  deniPülIiaei;. Walser  der  Gehalt  an  Bittersalz, 
verglichep  mit  der  GlaubersalZf^enge,  sieb  gmtiger  herausstellt,' 
als  im  Birmenstorfer  Wasser,  was  auch  schon  durch  den  vor- 
liegenden salzigen  GfscÜnacl^  des*  ersten  Wai^sers  angezeigt 
wird*);  .  *       ^  ' 

3)  dafs  jdas;Saidschä|zer  ,Was;er  in  seinem  Gehalt  an  Sal- 
zen, i^hrvariirt,.  waif  deiBJenig^  t^icUt  unerwartet  ist,  der. die 
Art  der,pildung  (des^Qlbeii  keivitc  ßs  fverden  .njimlich  bei^$fiid- 
schutz  Gifubeh  in  reinem  |ilerg]p^ {g|9grd)en^  der. nach  den  schö- 
nen Untersuchungen  Strtive'«;/^]^  Efest^qdtheile,  die«  in, dem 
Saidscbutzer  Wasser  vorkömm^^  ci9thäjt,  ifi  diesen  Gruben  sam- 
melt  sich  Regenwasser,  4as  n^ch  einiger  Zeijt  ausgeschöpft  und 
in  Flaschen  gefüllt  wird.  y.r        '     '      . 

In  trockner  Jahreszdlt  ist  «las  Wasser  eine  concentrirtere, 
in  feuchter  eine  verdünnltre  bqaupg  der  aws  den  Mergeln  durch 
seine  Vermittlung  gebildeten  nod/  ausgezogenen  Salze.  Unter 
den  böhmischen  ebßn  genannten  Wassern  ist  das  PüOnauer  allein 
eine. eigentliche,  vvie  man  sagt,  lebendige  Quelle.  Daß  Bitter- 
wasser, von  Birmeostorf  ist  de^  ZuEUligkeifen  des  Gehaltes,  wie 
die  Wasser  voni.S^dlitz  und  Saidschätz  jedenfalls  nicht  unter- 
vvorfen;  die  jiber.  j^Ito  Berechnung  groGse  Df^nge  desr  Bittersalzes, 

*)  Ea  scheint  beim  Pullnaer  Wasser  die  Unverfinderlichkeit  der  Salz- 
mengen  im  Ganzen  durch  die  Uebereinstimmung  der  Summe  der  fe- 
^n  B^tandtheile  in  den  zwei  zu  verschiedenen  Zeiten  (1825  und 
..  i83d}  voii^oBuneiiei^f ArnUysen-darg^ühaa«  We«iger,^deHtiM^  fehl 
aus  den  beiden  Analysen  hervor,  wie  sich  der  Gehall  der  beidoi 
wichtigsten  darin  befindlichen  Salzen  des  Glauber-  und  Bittersalzes 
stellt.    Es  ist  aber  nicht  unwahrscheinlich,    dafs  der  Grund   dieser 

'  VeriM^ed'enheit  w^&igslens  "nlk'M  '^r  anäljrliidi^  IMiofc  iu  va^ 
phen  ist. 
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wdcfae  die  mächtigen  .Gypdager  erfuHt,'  sichert  ihm  entschieden 
iur  lange  Zeiten  einen  betrachtlichen  GAsÜ  an  diesem  bedeu- 
tendsten' Bestandtheile.  *  Dab;  die  abnospharischen  Wasser  ganz 
aosge^lossen  s^en.  bei.  seinchr>  Büdung,  wiU  ich  nicht  sa^en, 
d.  h.  dafs  das  Wasser  der  Quellen  aus  gröfserer  Tiefe  ktMnmt» 
als  die  Attsflufsmändung  dessdbeä  liegty  haben  Wk  nicht  anzu- 
nehmen. Diesie  SteUe  selbst  aber  Jiegt  iichon  sehr  tief  und  der 
Berg,  in  welchem  sie  sich  befindet,  ist  auch  in  einer  Höhe 
von  300--^40(y:  über  deitselben  nodi  sdir  zahhreich  an  Quell- 
wassern. 

Mögen  die  Aerzle  der  Sdiweiz  nndlder  Nachbarlander  die»» 
sem  in  linsemfiegianden  einzigeh  Enscheinen  einer  solchem  Quelle 
ihre  Beacbtnrigi  zuwenden',  ohnä  Zweifel'  werden  Versuche  dar«* 
thnn,  dafs  >  denwlben  die  demUtiie  hoUdrSfiigä  Wiriisamkett  zuer- 
kannt werden  müsse,  welche  für  die ^.bOhmisdien. Wasser  g^ 
rühmt  wird.     .  .' 


A 


Aoaljsie  zweier,  meigj^nii;^  aus  Przlhj^^m; 


Die  in  PrkH)ram  vorkommenden  verschiedenen  Varietäten 
des  hexaedrischen  Bleiglanzes  werUen '  fost  alle  fbr  silberbaitig 
gehalten;  Es  kömmt  doHidhier  Varietät  vor,  die  sich  auch  fast 
in  allen  Mineraliensamniiangen  wiederfindet,  wekhe  aus  einem 
Aggregat  kleiner  Helsoiedef!  in  'paralleler  Stelhmg  i  besteht.  I^ 
der  Nähe  solcher  Bleiglanze*  wird  gewöhnlich  gediegen  Silbar 
gefiKnden,  und  idiO' Bergleute  dricken  sich,  einer  etwas  dunklen 
VorsteUurig:  fo^eikl ,  Hbör  die  Erschanung  so  81»;^:  dafs  diss  ge- 
di^en  Silber  durch  Saigermiig.  aus  dem  Bki|^nkB.  gekomm^ 
sey;'  das  Silber^ ^aher  seine ^feinehaarfonnige  Geaalt,,  wid  der 

Bld^flan^^  djo^  kleinen  »Hexaeder  erhalten  hab^*' 

Ohne  in  diese  unrichtige  Vorstellung  des  gemeinen  J 
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rnanhs  einaugetien ,  weicb^  dock  diese  Varietäten  des  Bleigbrn- 
zes,  durch  iiiFc  kimen  KrystaUe  in  paraHder  Stdlung,  durch 
ihr  specifisches  Gewicht,  undcSnige  'andehre  minder  wichtige 
Merkmrie  toh  den  übrigen  ^  ab/  dafs  eine  Analyse  ders^bea 
irunschenswertfa  war« 

Herr  Prof.  Zippci  hatte  die  Götei  nur  zweierlei  Varietäten 
davon  zu  übergeben,  die  ich  auch  im  Labonftorium  des  Herrn 
Prof.  Redtenbacher  Untersuchte. 

Beide  Bleiglänze  waren  deutlich  krystaü&irt,  ein  Aggregat 
von  kleinen  halblinien-  und  liniengrofsen  Hexaedern  in  paratte« 
1er  Stellung  nur  chiroh  ihr  specifiscb^s  Gewicht  verkshieden. 

Ußtemi  M&roscop  untersucht,  zeigten  sie  leine  Spur  dn 
fi&r  Beimengung  von  Blende,  oder  anderen  Mineralien« 

Der  Ueiglanz  L  haMniengrofse  He^eder  hatte  mk  speci- 
fisdies  Gewicht  =5  7,252. 

Der  Bleiglanz  fl.  liniengrofse  Hexaeder  hatte  ein  i^ecifisches 
Gewicht  =  7,324. 

Eine  vorläufige  qualitative  Untersuchung  zeigte  Blei,  Zink 
u.  Schwefel  als  Bestandtheile,  ohne  die  mindeste  Spur  v.on  SRber. 

2,003  Gr.  des  gepulverte  und  gnetrOdcfieten  Bleiglanzes  I. 
wurden  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  die  Auflösung 
aammt  dem  gebildeten  schwefidsaiaren  Bleioxyd  f^uiti  Treckene 
gebracht,  und ^ mit  warmem  destMlirtem  Wasser  aii$igf(\iiasel^en.    . 

Die  voni  schwefelsanifen^Ueiöxyd  abfütrii^e  Flulsi^ei^  enthMt 
Zinkoxyd  an  SchweCöisaure  gebunden»  vkm»  ^ur  .von  Blc^gxyd. 

Die  an  Zkikoxyd  gdrandeiie  Scbwj^elsäqr»  friu^  durch 
Chlorbarium  ausgeschieden,  "und  aus  dcfr: :V09  Jschwefekiiiureiii 
Säryt  abfiltrirteny  ;duit3b«£cbiirfsfelsaii&e.:iyM!  ubl9ritabüs$jg  wfs^ 
iselütJMliGlildrbaiittm  befreifen  flfta^eü  fda$.Ziidfia)cy(|:ilM»ead 
iheälai((irfir^üioUen6anreina)  NMron  :gi(^S^  >  :  .   .; 

^  >  ifm^.  Bleq^bnz  L  ispea  Gm^  =>f  7»2&2  m^m^  1^435 
schwefelsaures  Bleiöxyd,  OiftS%  schwefelsattren  Bac^  uod^Op^l 
ZtidiOJ^d. 
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Ebenso  gaben  1,782  Gr.  Ble^anz  IL  spec.  Gew.  =  7,324; 
2,182  schwefelsaures  Bleioxyd ,  0,150  schwefelsauren  Baryt  und 
0,019  Zinkoxyd. 

Berechnet  man  hieraus  die  Menge  Ton  Blei,  Zink  und  Schwe- 
fel, so  enthalten: 

Bleiglanz  L  spea  Gew.  =:  7,252. 

In  2,033  Gr.        100  Th.  Al.         Berechnet. 

Blei.  .  .  .  1,663  —  81,80  —  8  —  82,38 
Zink  .  .  .  0,073  —  3,59  —  1  —  3,20 
Schwefel  .    .    0,283    -    14,41    —    9    —    14,42 

,2,019    ^    99,80  100,00. 

Bleiglans  IL  spec.  Gew,  =  7,324. 

In  1,782  Gr.        100  Th.  At.  Berechnet 

Blei  ...  1,490  —  83,61  -  12  -  83,74 
Zink  :  .  .  0,039  -  2,18  —  1  -  2,17 
Schwefel     .    0,251    -    14,18    -^    13    -^    14,09 

1,780    -    99,97  lO^ÖoT 

In  Bleiglanz  L  spec.  Gew.  =  7,252  ist  daher  auf  8  At 
Schwefelblei  1  At  Schwefelzink  8  CPb  S)  +  ZnS,  und  in  Blei- 
glanz n.  spec.  Gew.  =  7,324  ist  auf  l2  At  Schwefelblei  1  At 
Schwefelzink  42  (Tb  S)  +  Zn  S  enthalten. 

Die  verschiedenen  Analysen  der  Varietäten  haben  anfser  dem 
einfach  Schwefelblei  noch  häufig  Schwefelsilber  und  Schwefel- 
eisen als  isomorphe  Beimengungen  angegeben,  die  in  den  vor- 
hergehenden  Analysen  enthaltenen  Mengen  von  Schwefelzink, 
sind  eine  neue  Zugabe  hiezu.  Sie  veranlassen  den  Gedanken, 
dafs  kleine  Krystalle  von  Blende  zwischen  den  BlagflanSKkrystaU 
len  eingesolflossen  seyn  könnten;  allein  das  Hikroscop,  wie  schon 
ges^ft,  sveigie  Jceiile  fifpar  von  denseibeik  ^ 

Wentl  mad  die  l^iee.  flewichte  der  beideü  TariMlen:  dtö 
Bleiflanzes  m^  ihrer  Busammenseleaiig  teredinet^  und  nimmt 
das  spec  (Sewidit  ites  reuien  Bkigliiiaes  =«  ^^^f  ^  '^'^- 
Gewicht  der  reiiven  Btendö  ss  4,(R6^  so  ist  da»  iq^ec«  <iewidil 
der 
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Berechnet.        Gefwiden;         ,    Zwammeiuetziing. 

.      L    7,399    -    7>52    —    8CPbS3  +  ZnS 
n.    7,454    -    7,324    -     12  CPb  S)  +  Zn  S. 

Bei  beiden  Bleiglanzen  ist  das  gefundene  spec.  Gew.  kleiner, 
als  das  berechnete,  was  wahrscheinlich  daher  kommt,  dafs  zu  bei- 
den Bestimmungen  nur  kfcine  Mengen  zji  Gebote  standen,  und  ob- 
wohl das  Mineral  mit  Wämser .  gekocht  .wurde,  doch  nicht  alle 

atmosphärische  Luft  aus  der)  Zwischenrammen  ausgetriebea  wurde. 

1  ...  /       . 

(  Imtmm^^mmm^m   .  ... 


\ 


Analyse  eines  Braffinbleieraees  aus  Bleistadt; 

*  'von  ibemi^blheii 


.'1 


»*  .  ..    •  •  .  I .  I 


Herr  Prof.  Zippe  hatte  die  Güte,  jnir  eine  Varietät  des 

I  •        •        •  • 

Braun|)leierzes  zur^  Untersuchiing  zu.  ubeigeben,  die  sich  im  An- 
sehen von  den  gewöhnlichen  Brannbleierze^  etwas  unterschied. 
Die  Analysen  d^von  hab^.Jch  im  Laboratorium  djes  Hrn.  Prof. 
Redtenbacher  unternommen.  j   i 

,  Das  Mineral  war.  in » sechsseitigen. g0slr«:iften,.  stark  glän^ 
zenden,  büschelförmig .  snisamipeiigestellten  Prismep  kj^ystallisirt, 
hräunlich  von  Farbe,  spe}p.,pew.  ß,843  und  enthielt  neben  B)eioxyd, 
Kalk,  Phosphorsaurow  Gblor  jmd  Fluor^  <)en  in  -^r^unbleierzen 
gewöhnlich  y9)^^omroe^den  Bjestandtheilen,:  noch  Eisej^^ydul.  , 

,  1,517  Cfar.  g^pu^y^teii '  ufkd  getrockneten  lUinen^k^  wurden 
iji  verdüfuiter  Sßlpetersaur^e  aufgelöst,  uiid  die  Auflösung  iinit 
salpetßr»aurem^ben9J^4  gftait   . 

Die  von  CUoräilber  abfiltifirte  Flüssigkeit  wurde  dör^fa  Chlor-* 
wasserstoffsaure  von  den  ukerschässig  zugeselzleai  Salpetersäuren 
Stlberoxydihefreil  uiiid  niit;SehwdfelVirasserstoff  behanddti  das  ge- 
fiSfflte  Sdiwefelblei  durch.  Salpetersaure  bxydirt  xmA  mit  Zudatz 
von  einigea  Tnopfeu  Schwefebiikre  zur  Troökene  gaj^radit.  Die 
t<lm.^hwefqIbtei;.aMiltrJrte  Biässigkeil  widrda  erhitzt,  der  aus- 
geschiedene Schwefel  abfiltrirt  und  fast  zur  Trockne  gebradili 
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mit  Alkoho!  imd  Schwefelsäure  versetzt,  worauF  steh  Gyps  nie- 
derfallto. 

Die  vom  Gyps  abfiltrirle,  nunmehr  als  Base  blos  Eisenoxyd 
enthaltende  Flüssigkeit  wurde  erhitzt,  der  Alkohol  verdampft, 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Schwefelammoniam  gefSllt 

Das  gefällte  Schwefeleisen  wurde  durch  Salpetersäure  oxy-r 
dirt  und  mit  Ammoniak  gefällt. 

1,517  Gr.  Mineral  gaben  6,157  Chbrsilber,  1,656  Schwefel- 
saures  Bleidxyd ,  0,02  Gyps  und  0,008  Eisenoxyd. 

Ebenso  wurden  1,43  Gr;  diesies  Minerals,  jedoch  eines  an- 
deren KrystalMschels,  behandelt,  und  gaben  0,1^9  Chlorsilber, 
1,564  schwefelsaures  Bleioxyd,  0,035  Gyps  u.  OfiOi  Eisenöxyd. 

Berechnet  man  hieraus  die  Menge  von  CMorwasserstoffsäore, 
Bleioxyd,  Kalkerde  und  Eisenoxydul,  und  aus  dem  Verluste  am 
von  Phosphorsäure  und  Fluor,  so  erglebt  sieh  die  2uisammen'- 
setZüng : 

I.  in  l,5l7<?r.inl0eTh.  ILip  1,490 Gr.  in  100  Hl. 

Blöioxyd  .....  1,218  80,29  1,151  80,48 

Kalkerde  .....  0,008  0,52  0,0J5  1,11 

Eisenoxydul.    .    .    .  0,007  0,46  0,004  0,30 

Chlorwasserstoffsäure  0,040  2,64  0,035  2,44 

Phosphorsaure  u.  Fluor  0,244  16,09  0,225  15,67 

1,517      100,00.       1,430      100,00. 

Legt  man  die  für  die  phospho^^  und  arseusatren. Bleierze 

von  Wöhler  festgidsetzte  Bormel  Jba»  -fi  3  PbO,  3  P^O, 

zu  Grunde,  uud  bindet  das  GUor  an  Blei,  das  übrige  Bleioxyd 

nebst  Eisenoxydul  und  einen  Theil  Kalkerde  an  Phosphorsäure 

zu  Drittel  phosphorsauren  Salzen,  und  den  Rest  von  Kalkerde  an 

Fluor,  so  ergiebt  sich  hieraus  folgende  Zusammensetzung: 

I.  IL 

Chlorblei 10,23  —  9,57 

Fliiorcalcium .    ...    .    ....  0^7  —  0,20 

Drittel  phosphorsaures  Bleioxyd  .  87,38  —  88,42 

Drittel  phosphorsaure  Kalkerde    .  0,86  —  1,58 

,    Drittel  phosphorsaures  E^^senoxydul  0,77  —  0,50 

99,31    -  100,27. 
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Nimmt  man  das  Blei  und  Calcium,  das  CUorUei  und  Fluor- 
calcium  als  Oxyde  an,  um  aus  diesen  und  jenen  der  Drittel 
phosphorsauren  Verbindungen  den  Sauerstoff  zu  berechnen,  so 
verhält  sich  der  Sauerstoff  der  an  Chlor  und  ?\vm  gebundenen 
Basen,  zu  dem  der  phosphorstniren  Verbindungen  wie  1  :  9  und 
jener  der  an  PhosphorsäMre  gebundenen  Basen  vor  Phqsphorsäure 
wie  3  :  5,  es  folgt  hieraus  die  Formel 

•     .  _    V      3PbO 
?„    !  3  3CaO  +  P,0, 
C«P»>      3FeO 
welche  mit  der  vqu  Wöhler  angegebenen  sowoU,  als  mit  den 
Analysen  von  K ersten  übereinstimmt,  nur  dafs  in  den  Drittel 
pbosphorsauren  Verbindungen  auch  noch  das  isomprphe  Eisen- 

Oxydul  auftritt. 

Zur  Bestimmung,  in  welcher  Form  das  Eisen  enthalten  war, 
ob  als  Oxydul  oder  Oxyd,  liefsen  sich  keine  Versuche  anstellen, 
die  das  Eisenoxydnl  nicht  höher  oxydirt  hätten,  doch  scheint 
die  Isomorpbie  des  Eisenoxyduls  mit  Kalkerde  und  Bleioxyd,  alle 
drei  aus  der  Magnesiareihe  diese  Annahme  2U  rechtfertigen. 


Gesetz  über  die  Zusammeqsetzung  der  wich- 
'        tiffsten  fetten  Säuren; 

Ton  J.  Dunkas. 


Wenn  man  von  der,  von  Chevteul  so  gut  untersuchten 
Margarinsäure,  C84H48O4*)  ausgeht  und  den  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  zu  gleichen  Aecpiiyalenten  C»  H4  abzieht  ♦*),  so  er- 
halt man  eine  Reibe  von  i7.  Säuren,  worunter'  weiOgntens  9 

*)  Formel  von  Varrcnixapp,  bestSligt  durch  Redt^nbaeher  und 

Bromeis.    (IWew  Anöal.  Bd.  XXXV.  S.  65.)  P.  üed. 

♦♦)  *%k  erwÄhnen  hier,  dafs  I>r.  Seh ysl  (diese  AnnaL  Bd.XLm.  S.  107.) 
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schon  bebumt  sind.  Diese  Reiiie  enthalt  die  hauiKtsachlichsten 
fetten  Sauren ;  sie  verknüpft  durch  ganz  anvorhergesehene  Faden 
die  Hargarinsaure  mit  der  ihr  scheinbar  am  entferntesten  stehen« 
iien  Saure,  der  Ameisensaure. 

Ct4Hcfl04    •    •    •    .    Margurinsäure. 

Css  Hm  O4    .    •    .    .    Aeüurisanre  des  WaOraths. 

C$0  H««  O4 

C»  H^t  O4  *)    •    .    •    Myristiosaiire,  der  Mnskatbutter. 

Cift  Hs2  O4  **)  .    .    .    Cocinsaure.,  der  Cocosbutter. 

Cu  H«!  O4  ^.^>    .    .    L^urinfaire,  d^;  Lorbeerepi. 

CjiHi404    .  • 

Cs0H4tO4  .^ . 

CigHscQ«    •    .    .    .    Caprwaure?  ^ 

C|«  Hsi  O4  ^  , 

C14H28O4    .    .    .   .,    Oenanthylsaure  f). 

C12H24O4    ....    Caproasaure? 

CioHtoO«    ....    Baldriansiurett). 

CiHi«04         .    .    .    Buttersäure  ttt). 

C4Ht04  .    ,    -.   .    A   Es^saui^. 
CaUiO«  ..    •'  ^    •    •    Ameisensaitfe. 


^  schon  Yor  Hrn.  Dumas  das  nemliche  (lesetz  für  eine  Reihe  von  Ra- 
dikalen, in  welchen  das  Methyl  ebenfalls  den  Ausgangspunkt  bildet, 
aufgestellt  hat.  D.  Red. 

*)  Formel  von  Play  fair  (Annal.  Bd.  XXXVII.  S.  54).  D.  Red. 

**)  Bromeis  fond  die  'Formel  C,,  H»«  0«  (Annal  Bd.  XXXY.  S.  278). 

D.  Red. 

***)  Von  Marsson  (Annal.  Bd.  XLI.  S.  335.)  gefundene  Formel. 

D.  Red. 

f)  Von  Tilley  (Aaaal.  Bd.  \XXDL  S.  162.)  gefundene  Formd. 

D.  Red. 

ff)  Formel  von  Ettling.  D.  Red. 

fff)  Chevreul  giebt  für  die  wasserfreie  Buttersäure  die  Formel  C,  Uu 
Os;  Broniets  fand  aus  der  Analyse  des  Barytsakes  für  das  Hydnii 
C«  Hi4  0«.    (AnnaL  Bd.  XU.  S.  67.)  JK  Red. 
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Es  ist  ndf^vi^ig,  dafs  die  wässerfreien  essigsanren  Satee 
ganz  das  perlmuttörj(rlige  Aussehen  haben,  wcteHte  die  Söifoi 
charakteHsirt. 

Die  in  der  Reihe  obenan  stehenden  Säuren  sind  -am  wenig« 
sten  schmelzbar;  ihre  Schmelzbiarkeit  nimmt  in  dem  Grade  zu, 
als  man  sich  mehr  dbr  Ameisensäure  nähert.  •     .-   \  '  ..  / 

Die  Existenz  einer  Säure  €3«  H72  O4,  die  mn^  beinabe  dar- 
gethäti  • '  scheint  ^  macht  ^^  Wahrsi^tieinlich ,  *  dats  die-  SiufeiÜeiter 
bei  der  Margafmsäure  nicht  ihr  Ende- hat.  •  <      i'»  ^ 

Es 'ist  von  gro&em  Interesse^  nicht  aHein  diese  Beihe  zii 
vervollständigen  und  die  physikah'schen  Eigenschaften  der  Kör- 
per, weiche  sie  einschliefst,  zu  vergleichen,  sondern  buch  zwi- 
schen den  Alkoholen,  den  Aetherri  und  den  diesen  verschiede- 
nen Säuren  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen,  wie  dem  Aethal 
und  Ceten,  Vergleichiittgen  anzuStfellen.   -    •    •      • 

Hierzu  kann  ein  näheres 'Studium  der  verschiedenen  fetten 
Materien  fuhren,  wieich^  diel^  bald  naclizuweisen  hoffe. 

In  allen  diesen  Säuren  findet  man  einen,  d^n  ölbildenden 
Gas  isomeren  Kohlenwasserstoff,  was  die  von  Chevreul  in  sei- 
nen wirklich  classischep  Untersuchungen  über  die  fetten  Körper  be- 
obachteten allgemeinen'  Beziehtin||«en  bestätigt  und  -genau  feststellt. 

(Compt  rend.  T.  XV,  p.  935.) 


'j    1.. 


llntersuchuogea  über  jcUuB  Goamarin; 

von  Z.  Delalande. 


Das  Coumarm  oder  Stearotp^n  der  Tonkaboh^en .  ist  ein 

schon  von  Boullay  und  Boutron-Charlard   beschriebener 

< 

Pflanzenstoff,  der  sich  gewöhnlich  in  kleinen,  volll^ommen  reiiien 

.1«  .  ■         .  • 

Kryslallen,  in  den  Tonkabohnen  und  auch'  ^^:  geringer  Menge  in 
den  Blölhen  vofl  Melilothus  ofiScinalis  vorfindet 
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> '  Zo  seia^  DinteOunf  ire^  es  hin,  dte  Bohnen  zersohni^ 
ten  ifait  mit.Alb^l  von  36<>  «isKusidien.  Die  Fln$si^seit  wird 
zürn  Syrnp  'eingidampfft,  wo  beim  Efkfdten  das  Cpmnarin  in 
khäüBn  gdbliohön.FrisineR krystellisi]%  die  durdi/eine  neue  Kry^ 
staltisatiOD  reul  tMAtsnWJSKietL   .     • 

:Eb  iät  VoUtemien  weil^  .«cbntilat  bei  50<»  C.  and)siedi^l  bei 
270®,.  ohne  Veränderung  zu  erleide«; .  es  riecht  sejbr  angenehm 
aromatisdi  und  sduneekt  brennend  wie  die  ätherischen  Oele. 
Sein  Dampf  wirkt  sehr  energisch  auf  (^  Gehirn.  Die  KrystaDe 
sind  hart  und  knirschen  zwischen  den  Zähnen.  In  kaltera  Was- 
ser ist  es  kdum  auflöslich;  kochendes  Wasser  löst  ziemlich  viel 
davon  auf;:  beim  Erkalten  setzt  es  sich  in  sehr  feinen,  glänzend 
wäfsen  Nadeln  daraus  ab.  Es  löst  sich,  selbst  in  der  Siedhitze 
ohne  Verändenmg  in  verdünoten  Sauren.  .  Conoentrirte  Schwe- 
felsäure veriiohlt  es  sogleich.  Sälpetersäure  mit  1  At  Wasser 
verwanddt  es  in  ein  neues  Product,  das  ich  später  nls  Niiro^ 
caumarm  besehreiben  werde;  käufliche  Salpetersäcare  zersetet  es 
bei  längerem  Sieden  vollkommen  in  Kohlenstickstofi^re.  Von 
kalter  oder  heifser  concentrirter  Salzsäure  wird  es  nicht  ver-* 
ändert  * *  • 

Bringt  man  das  Cöumärin  in  gelinder  Wärme  mit  Kalilauge 
zusammen,  so  löst  es  sich  sogMch  auf,  färbt  die  Flüssigkeit  gelb, 
verliert  seinen  Geruch  und  scheint  damit  eine  wirkliche  Verbin- 
dung einzugehen,  aus  der  es  durch  Säuren  unverändert  gefällt 
wird.  Mit  concentrirter  und  siedender  Kalilauge  wird  es  durch 
Wasserzetselzung  unter  Aufnahme  von  1  At.  Sau^istoff  und  Ent- 
wicklung von  Wasserstofi^  in  Coumarinsäure  verwandelt  Schmel- 
zendes KaU  zersetzt  es  weiter,  indem  es  unt^  Wasserstoffent- 
wk^ung  sich  oxydirt;  die  gebildete  Coumarinsäure: verliert  ab« 
dam  8  At  Kobl&istoff,  4  At  Wasserstoff  und  verwandelt  sich 
in  Salicylsäurei. 

Hetalloxydsalze  verhalten  sich  gegen  das  Coumarin  ganz 
indifferent;  die  Angabe,  iäafs  es  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLV.  Bds.  3.  Heft.  23 
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NMersoMagf  hervorbringe,  ist  tmricfalig.  Dordi  Einwtt4(aag  von 
Gilor  Qfid  Brom  entstehen  vueifse,  kryfitallisirte  Verbindongen; 
von  dner  alkoholischen  Jodauflösung  wird  es  in  eine  kr  jstalii- 
sitte,  bronzefitfbige  Materie  verwandte;  mit  Antimonsoperchkvrid 
erzeugen  sich  gelbe,  Chlor-  und  Antinioiihaltige  Kirystaile. 
Das  Coutnarin  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resoltatd: 

I.  0,300  gaben  0,121  Wasser  und  0,802  Kohlensämte. 
n.  0,360      »     0,156        »        »    0,964         i> 
ra.  0,265      ri     0,116        if        »0,710         » 
IV.  0,300     »     0,129        »        1»  ^  0,799         » 

Diese  Zahlen  fuhren  tn  der'Poraiel: 

berechn.  ffefonden. 

38  At.  Kohlenstoff    .    .    1377,3    73,8    73,9    73,9    74,0    74,1     73,7 
14    I»    Wasserstoff   .     .        87^      4,6      4,6      4,4      4,8      4,7      4,7 

'     4    n    Sauerstoff       .     .       400,0     21,6        n  n  n  n  n 

1864,7  ipO,or 

Nach  dieser  Zusammensetzung  gehöit  das  Coumarin  in  die 
von  Dumas  und  Peligot  entdeckte  Cinhamyhreihe.    Man  bäte 

hiernadi: 

Cinnamyl      .    .    .    .    *    .  C18HJ4O1 

Cinnamybäore  wasserfreie .  Cx%  ^u  ^t 

Coumarin      ......  Ci,  Hi«  0^ 

Coumarinsaure,  wasserfr.    •  Ci^^i^O^ 

Das  Coumarin  scheint  auch  in  naher  Beziehung  zu  der  von 
Liebig  und  Wohler  eHtde<^ten  Benzoybeihe,  so  wie  zu  <}6r 
SidicyhreihB  von  Pirla  zu  stehen,  wie  sich  aus  seinem  Verhal- 
ten ergiebt, 

Coumminsäwm.  -^  Erhitzt  man  Coumarin  mit  cebcentrbter 
Kalilauge  zum  Sieden ,  so  wird  Wasser  zersetzt;  der  Wasser«- 
stoiF  entweicht  uiid  das  Coumarin  nimoit  1  Ai  SouerstoiF  mI^ 
unter  Bildung  von  Coumarinsaure.  Diese  Reaction  geht  auch 
bei  Luftabsfthlufs  in  einer  gekr&nmien  Glocke  über  Qucicksilber 
vor  sidi. 
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Man  Idst  dmi  Räcksland  in  Wasser  auf  und  ^sält%t  das  AI* 
kali  mit  einer  Säure,  wo  die  Coumarinsaure  in  dorchachtigen, 
aahr  gifinzenden  Biatlehen  $ich  abscheidet  Sie  IM  sich  in  sie- 
dendem Wcfss^  und  kryatallisirt  beun  Erkalteri  daraus;  sid 
mAmeckt  Hner;  ita  Dai^f  Ml  fast  dfes^e  Wirioing^  auf  die 
(StiruohMr^iie  aus^  ab  der  der  BamieMlore.  Sie  rdthet  La<anus 
fttiä  neittraHsin  die  Basen  voUsIflfidig  *>  Die  Analyse  dieaer 
4Blor#  gab: 

t  0,250  gaben  0,119  Wasser  und  0,598  Kohlensaure. 
110,300     .y^      0,130.      ,yi        «    0,720         n 


Dieb  entspricht: 


berechiL  gefunden. 


18  At.  Kdüensloflf ,  .    1377,3    -    66,3    -    66,2    —    66,4 
16    5j   WasserstofT.  .        99,8    —      4,8    —      5,0    —      4,8 
6    w   Sauerstoff.  .  .     «00,0    —    28,9 


2076,1    -  100,0. 

Eijie  wässrige  Auflösung  von  Coumarinsaure  wurde  mi^ 
AnrniOfMak  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  die  Flüssigkeit  neu- 
tral war;  da3  coumarinsaure  Ammoniak  gab  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag  von.  coumarinsaurem  Sil- 
beroxyd. 

0,500  dieses  Salzes  gaben  0,118  Wasser  und  0,780  Koh- 
lensäure, 0,500  gaben  0,200  Silber. 

Diefs  entspricht  der  Formel  Ciaßi^Os,  AgO;  nämlich: 

berechn.        gefimd«ii. 

18  At.  Kohlenstoff     .    .    .  1377,3  —  40,0  —  40,3 

14    »   Wasserstoff    87,3  —      2,5  -^      2,6 

6    »    Sauerstoff  ....  600,0  —       »  —      » 

1    n   Silber     ....    .  1351,6  -^  89,5  —  40^ 

3416^3.  .  ■  ^ 


*)'Sie  ist  nicht  ohne  Zerietzung  flüchtig.    In  der  Wärme  zerlegt  sie 
inch  in  ein  fl^Qchtiges  Oel  und  in  einen  harzArtigen  BtVckstand.    Db« 
'    Ocl:#dhelnt  mit  Kidl  ete  Terbiidluig.  etiBiie^  £s  r^Uiet  Eisen- 

oxydiaUe  wie  der  Salioylwa^Mcstoff;  Idi  habe  aber  gefunden,  dais 
diese  Eigenschaft  auch  der  Coumarinsliure  und  selbst  der  Salicyl- 
sfture  zukonunt. 

23» 
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Die  wasserfreie  CounMriilsiiire  hal  bieraaeh   die  Formel 

Ci8  H14O5. 

Salicybänre.  —  Wann  man  das  CoipMffia  nach,  «ad  nach  in 
scbmelzendte  Kali  wifßy  so  enMiokell  ifick  zuerst  reines  Wasr^ 
serstii>%as  und  dasCottoHiria  oxjldirt  mh;  bei  weiterer, EUvirir"« 
kung  arhah  man  ein.  aromiyäsch  riechendes  Gas  oder  Damp^  »1 
mit  gefällter  Flamme  verbrennt  Nach  beendigter  ReaotiiNt 
sich  das  anfangs  gelbe  Gemenge  vollkommen  entfärbt^  Itfan.  lost 
es  in  Wasser  and  sättigt  mit  einer  £lätt^,  wo  sich  viele  kleine 
nadelformige  Krystalle  absehen,  die  nach  dem  tJmkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  lange,  glanzende  Nadeln  bilden.  Ihre  Ana- 
lyse gab:. 

I.  0,300  gaben  0,123  Wasser  und  0,66&  Kohlensaure. 
II.  0,291     »      0,120       »        ri    0,640  y> 

Diefs   stimmt    mit   der  Formel   des   Salicylsaure- Hydrats, 
CiiHjaOft,  überein: 

berechn.  ^fanden. 

14  At.  Kohlenstoff    1070,1    —    61,32    -  61?T— ~6Ö,8 

12   ^   Wasserstoff       74,8    —      4,29    ~  4,5    —      4,5  ' 

"  6    r>   Sauerstoff       600,0    —        »       —  »       — ,       »   ' 

•    1745,0. 
Das  Silbersalz  gab  nachstehende  Resultate: 

0,376  gaben  0,076  Wasser  und  0,469  Kohlensäure 
0,300      r>     0,131  Silber. 

berechn.  gefanden. 

14  At  Kohlenstoff  .  .  .    1070,1  —  34,70  —  34,50 

10    ^   Wasserstoff  .  .       62,4  —  2,02  —      2,25 

5    »   Sauerstoff    .  ..  i     600,0  —  »    .  *.^        »1 

1    »   SUberoxyd  .  . ,  . .  1451,5  —  47,06  --  46^. 

In  der  ersten  Epoche  der  Einwirkung  des  KaUhydrats  oxy- 

'  dirt  sich  also   das  Cöumarin  auf  Kosten  des  AVassers,  ahnlich 

einem  Metall;  in  der  zweiten  verliert  das  entstandene  Oxyd  einen 

Theil  seiner  Elemente,  C4H4,  um  sich  in  einen  bestand^ren, 

dem  einer  anderen  Reihe  entsprechenden  zu  verwandeln. 


f 
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NUmconmarm.  —  Wenn  man  das  Coamarin  nach  und  nach 
in  kalte  rauchende  Salpetersaiire  einträgt,  so  löst  es  sich  fast 
augenblicklich  darin  auf,  ohne  Entwicklung  von  Gas.  Die  Reac- 
tion  giebt  sich  nur  durch  die  emtretende  Temperatur -Erhöhung 
kund.  Auf  Zusatz  von  Tiei  Wasser  setzt  sich  eine  flockige, 
sdmeeweifse  Materie  vb.  Dieses  Product  scheint  ohne  Zer- 
setzung flw^htig  zu  seyn;  es  ist  lösKch  in  heifseih  Alkohol  und 
kryäafiisirt  beim  Erkalten  daraas  in  kleinen,  weifsen,  seidenarti- 
gen Nadebi.  .  Es  iikt  das  Nitroooumarin,  d.  h.  Ck)umarin,  welches 
Hs  Terioretii  und::dafur  1  Aeq.  Untersalpelersäure,  N2  O4,  aufge- 
nommen hat.    Die  Analyse  dieser  Verbindung  gab: 

I.  9,350  gaben  0,093  Wasser  und  0,715  Koleosdure. 
H.  0^300     »      0,078       »         w    0,615         jf 
•0,300     V.     19  C.  C.  feuchtes  Stickgas  bei  S"»  C.  und 
757' Hillim.  Drilek. ! 

berechn.  gefunden, 

18  At  Kohlenstoff     1377,37  —  .56,7  —    56^5""^  ~5^7Ö 

la   «    Wasserstoff        H98  —  3,0  —      2,9    —      3,15 

8   »'  Sauerstoff     /   800,00  —  »  —      ^       —       » 

2   9    Stickstoff         177^  —  -  7,3  —  .    «       ^      7,64 

■'     •    ''     '•■       •   2429,28.  '      '    •         ■  •■  '■'■''■ 

Die  Reaction  erklart  sich  sehr  einfach;  es  bildet  sich  Was« 

ser  undiJitrocoumann:  C.,H,404  4-NiO.  =  H»04-  |^"5*n*- 

Hit  kalter  Kalilauge  .{arbt  sich  ilas  Nitrocoumarin  stark 
orang^oth;  es  scheint  damit,  ähnlich  dtoi  Goumarin,  eine  Yer«- 
bindung  einzugehen.  Säuren  scheiden  es  unverändert  wieder  ab. 
Erwärrnt  man  die  Kalilauge  mit  dem  Nitrocoumarin,  so  wird 
letzteres  zersetzt;  e^  entwickelt  sich  Ammoniak,  die  Färbung 
wifd  dunkler,  endlich  dem,  Berlinerblau  ähnlich;  löst  man  den 
Rübkstand  in  Wasser  auf  und  sättigt'  mit  einer  Säure,  so  setzt 
sieh  ein  rothes.,  kermcsartiges  Pulver  ab. 

KohkmUckstalfsätare.  —  Von  käuflicher  Salpetersäure  wird 
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das  Coumarin  nur  schwierig  angegriffen.  Nach  he^digter  Ein- 
wirkung und  wenn  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  ^entwiekelo, 
vermischt  man  die  hinreichend  verdmnpfte  Flüsägkeit  mit  Was«- 
ser,  wo  sich  grünlichgelbe ,  blättrige  KrystaQe  abscheiden.  Die- 
ses Producta  gewaschen  und  in  heifsem  Wasser  gelöst,  bringt  in 
kohlensaurem  Kali  ein  Aufbrausen  hervor  und  es  setzt  sich  em 
Kalisalz  in  goldgett^en  Nadeln  ab,  welches  auf  g^uhendoi  KoUen 
verpufft.  Dieils  reicht  hin,  um  die  Säure  für  ilbhlenstidustoff^ 
saure  zu  halten.  Piria  erhielt  diese  Säure  ebenfalls  durch  Be^ 
handlung  van  Salicylwasserstoff  mit  Salpetersäure  unter  densel* 
ben  Umständen. 

CotmH»in''CbManiifnon  (chlaro-aniimonm^  de  Carniar- 
rme),  —  Erhitzt  man  Coumarin  iQit  einer  Auflösung  von  Anti- 
monsupercblorid  in  Salzsäwe,  so  giebt  sich  eine  Eänwirkung 
durch  Entwicklung  tieler  kleiner  Glasblasen  kuntl.  Beim  Erktt^^ 
ten  seiiX  sidi  eine  krystalliitische,  zeisiggelbe  Materie  ab.  Es 
ist  diefs  das  Coumarin -Cbkfetintimon. 

Bei  BehancBung  mit  Wasser  wird  es  flüssig;  nach  einiger 

Zeit  bemerkt  man  in  der  Flüssigkeit  ein  weifses .  Puliter  und 

kleine  seidenartige  Nadeln,  wek^e  Couilnarin  zu  ^seyn  schetneo. 

In  d^r  Wärme  wird  diese  Verbindung  zerietzt.    Sie  gab  mir  bei 

dar  A[n«dy$e.f(%fi^  Zahlen: 

l  0,300  gaben  0,077  Wasser  und  0,365,  Kohlensäure- 
n.  0,3Q0      »      0,070      ri        j>    0,385         » 
m.  0,500      »      0,114       y> 
IV,  0,500      V     0,693  CHorsilber. 
V.  0,500     »      0,04a  AdlimonsuUÜir  «lid  0,078  jredttcirleff 
Antimon  =ss  0,112  Antinion, 

Diese  Zahlen  n|l^e^  i^)i  folgenden  Atom verhältniissfmr. 

.ber^cJuiw         I.  IL  Uf 

18  At.  KohlenslofT  .  .  1377,3  -  34,4  —  33,6  —  35,5  ~    ^* 

U    »   Wasserstoff..      87,3-^    2,2—    2^8—    2,6'— a,^^ 

4  »   Sauerstoff  .  .  .    400,0  —     »     ---     »     ---     „    ^    ;p 

6  n   Chlor.  .  .  .  :  .  1326,0  -  33,1  -^  34,0  --     «     —    ; 

1  »    Antimon  ....    806,4  --  20,2  -^  22,4  ^     ^     -i   ^ 
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■Die  Analyse  dieses  Prodoctes  ist  gor  f^eststeliong  der  For- 
mel nicht  genügend;  da  das  Coumarin  fähig  Ü9t,  direct  mit  dem 
Chior  sich  zu  vereinigen,  so  wäre  es  denkbar,  dafs  die  analy- 
sirte  Materie  eine  Verbindung  von  Antimonchlorid  mit  Ghlorcou- 
marin  ist,  was  einer  neuen  Untenpchung  bedarf. 


Aus  vorstehender  Untersuchung  ergeben  sich  folgende  Re» 
snltate : 

i.  Das  Cojwnarin,  Ci«  H,«  0«,  kann  unter  Einflub  von  rau- 
chender Salpetersaure,  Hj  abgeben  und  dafür  zur  Bildung  von 
Nitrocoomarra  N3  O4  aufnehmen.. 

2.  Bei  Behandlung  mit  Kalilauge  exydirt  es  sich  auf  Ko- 
sten des  Wassers  zu  Coumarinsaure,  C»  H14  0«. 

3.  Die  Coomarinsiure,  in  boberer  Temperatur  mit  Kalihy- 
drat behandelt,  verliert  4  AL  Kohlenstoff  und  4  At  Wasserstoff, 
und  verwandelt  sich  in  Salicylsaure,  Cr«  Hjo  Og. 

4.  Das  Coumarin  zersetzt  sich  beim  Sieden  mit  Salpeter- 
säipre  in  KohlenstickstoSsäure. 

Seiner  Zusammensetzung  und  seinem  Verhalten  gegen  Kali 
nach  scheint  .dis  Ootmann  ein  Körper  ans^  der  Reihe  der  hypo-^ 
thetischen  Radikale  zu  seyn,  ahnlich  dem  Bencoyl,  Onoamyl  und 
SalicyL 

Wenn  es  sich,  in  Folge  weiterer  Untersuchungen,  betäti- 
gen sollte,  dafs  ihm  diese  Rolle  wirklich  zngehört,  so  wäre  diefs 
das  erste  Beispiel  eines  fertig  gebildet  yorkommen^en  Radikals 
dieser  Art.  Das  Nitrocoumarhf  w$re  ein  durch  Substitution  mo- 
dificirtes  Radikal. 

Die  Umwandlung  der ,  Coumarinsaure  in  Salicylsaure  zeigt 
tlAS  «tcbt  nur  die  fieziehwig  zwkwheii  diesen  beiden  Körpern, 
solidem  auch  zwischeo  d^  beiden  Reihen,  woldidii  sie  ange- 
hören: 
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Cinnamyl  .  .  •  C,8H,4  0t  —  C4H4  a=s  Ct4Hio02  BenzoyL 
Cinnamylsäure  CjgHuOs  —  C4H4  =  Cj4HioOsBenzoyI$aure 
Coumarin  .  .  •.  C,8  H,4  O4  —  C4  H4  =  C14H10O4  Salicyl. 
Gomnarinsäure  G]8Hi4  05  —  C4H4  =  C14H10O5  Salieylsdore. 

Man  konnte  vielleicht  die  Benzoylreihe  als  a«s  der  Ciitna- 
mylreihe  entstanden  betrachten,  wo  dann  da$  Banzoyl  and  Sali- 
cyl dem  Cinnamyl  und' Coumarin  entsprechende  Radikale  wSren, 
Radikale,  welche  fähig  $ind,  unter  Verlust  eines  Theils  ihrer 
Elemente  in  andere  beständigfe  Radikale  überzugehen. 

Die  Umwandlung  des  Coumarins  in  KohlenstickstoflPsaure  ist 
eine  Thatsache,  welche  die  Beziehung  zwischen  dem  Coumarin 
und  Salicyl  noch  inniger  feststellt*). 

(Annal  de  Chim.  et  de  Phys.  III.  Serie  T.  VI.  p.  ^.)     . 


Analyse  des  nfttürlichen  salp^ersauren 
"Natrons  aus  Peru; 

von  Jtoh  ttöfsietter  aus  St.  Gallen. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  als  Beigem^nge  dieses  Salzes 
folgende  Bestandtbeile: 

In  Wasser  unlöslicher. Rudcfitand,  Wasser,  Kali.,-  Talkerdßi 
Schwefelsäwe,  SÄbsaure.  j'  ;     :   .   . 

In  Hundert. 

50,000  Grm.  gaben  0,1015  Rückstand  .  .  =  0,203  Ruckstand. 
50,000    »       »     Q»i52  sohiri^ßlsaur&rj       .        .  t  .       .' 

Barvt  •  ....  .... .;  >,'•<•  ..==  0,110  Schwefelsäure. 

4,162    »  verloren   durchs  Trocknen 

0,083 .1  ;  .  .\  .  .  3K  1^993  Wasser.; 

7,862    »  gaben  0,3825  Chlwsilber  • .  =  1,200  .Chlor. 
6,935    »       5)     0,01645  Talterde  •  .  =  0,^37  Talkerde. 
6,790    Ji      »     0,1150  Kaliumplatin- 

chlorid .  ,  =  0,3274  K^L 

*)  Nach  den  Juy8lrili>graphi9€l¥B9.3l»tiniiiiiuife9.  v.-.fle  U  Provi^atay^ 
(Annal.  d^  Chim.  Qt  de  Phys.  III.  S.  T.  VI.  p.  352)  gehört  die  Kry- 
ftallform  des  Couniarins  sehr  wahricheinlich  dem  rhombiseheii  5y- 
0tem  an. 


Will  u.  Fresenius, 
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Die  berechnete  Zusammensetzimg  wace  demnach  folgende: 


Sa^tersatires  Natron 
CÜomatrium    .    .    . 

Wasser 

Schwefelsaures  Kali   . 
Salpetersaures  Kali    . 
Salpetersäure  Talkerde 
Röckstand  im  Wasser 


94^1 
1,990 
1,993 
0,239 
0,426 
0,858 
0,203 


100,000. 


Chemische  Untersuchung  des  Ludwigs- 
brunnens zu  Hombura:  v.  d.  H. : 

■  *  ' 

v«n  Dr.  EL  Will  uad  Dr.  Rem.  Fresenius. 


I>€fr  Ludwigsbnmnen ,  die  äteste  der  Min^ralquelleii  Hom- 
burgs, halte  die  uraprungliche  Beschaffenheit  seines  Wassers  so 
sehr  geifert,  dasselbe  hi^e  siah  im  Geschmack,  ioi  Gehalt  an 
Salzen  ond  Kohlensaure  gewöhnlichem  Trinkwasser  so  sehr  ge- 
nähert, da&  es  für  zwed&mäfsig  erachtet  wurde,  in  seinem  Bas-< 
sin  eine  neue  Qudle  zn  bohren.  Die  Resultate  waren  die  gfin« 
stigsten.  An  der  Stelle  der  früheren  erschöpfte  Qaeüe,  welch« 
nur  eine, geringe  Tiefe  hatte,  sprudelt  jetzt  eine  neue,  aus/eiher 
Tiefe  v(Hl  140  tvib  zu  Tage  kommend,  nnrtnterbrochen  aufwak^ 
kad  durch  die  MfiOgQ  4er  mit  dem  Wasser  lattiströmeoden  Kuh« 
leoslntie,  ausgezeichnet  "vor  den  fibrigen  QueUen  Hombuigs  durch 
die  reichliche  Quantität  Wasser,  wdche  sie  zu  Tag0  fördert.  .-^ 
Diese  neue  Quelle  hat  den  Namen  der  früheren  behalten,  sie  ist 
es,  deren,  Wasser  wir  der  Untersuchung  unterwarfen. 
., ;.  Das  Wasser  erscheint,  frisch  aus  der  Quelle  gesc^pß,  klar^ 
es.pertt  in  hohem  Grade  >  sein  .Gesfh«Back  ist  sdir  stark  aabig, 
{trkkirind  mi  >itteididieQi  N«^«s0hmack. .  SeinQ  TempmiiHrrist 
GOnslAnt,.  m.  2S.  Februar  1843  betrug  aie  b^  V  Temperatur 
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der  Lofl  lOy«^  C  -—  Der  Boden,  atis  dem  die  Qudle  entspringt^ 
ist  bis  zu  ihrem  Grunde  ein  gelber,  magerer  Tbon,  in  verschie- 
denen Tiefen  mit  ungleichen  Mengen  von  Quarzkörnem  gemengt. 
Die  Quantität  de^  ausfliefsenden  Wassers  beträgt  in  einer  Stunde 
ungefähr  1500  Maafs. 

Bestimmung  des  spedfischen  Gewichts, 

Das  Yerhaltnirs  der  Gewichte  gtgiclier  Vcdumin«  destillirten 
Wassers  und  Mineralwassers  war  bei  lOVi®  C.  =  111,058  : 
112,390,  woraus  sich  als  specifisches  Gewicht  des  letzteren 
1,011993  ergiebt 

4)uaKta!tioe  Analyse. 

Das  Wasser  zeigt  in  Folge  seines  Gehaltes  an  freier  Koh- 
lensäure eine  schwach  saure  Reaktion ,  dieselbe  verliert  sich, 
wenn  es  eine  Zeit  lang  in  offenen  Gefäfsen  steht.*  Mit  dem 
Verlust  an  Kohlensaure  wird  es  trübe,  es  bildet  sich  'darin  ein 
gelbfichweifser  Absatz,  bdm  Erhitzen-  erhält  mäft  einen  reich- 
liehen  ockergelben  Niederschlag.  Die  qualitative  Aimlyse  jEorfid 
kl  die  Uiitersuchur.^  dieses  NiedersoUags  und  in  die  4e8  .da(?oB 
abfiitriilen  Wassers.  Sie  wies  in  erstcrem  Kohlensäure,  Kidk, 
etwas  Magnesia,  Eisen  nebst  Spuren  von  Tbon^e  und  Mangan, 
endlich  Ouellsäare  und  QuelUatzsäure  nach.  Da(S  gekochte  Was^ 
9»  enthielt  au  Säuren  und  sie  vertretenden  Körpern  Chlor,  Spu- 
ren von  Brom^  Schwefelsäure;  an  Basen  Klatixm^  K»K,  Kalk, 
Magnema.  ^  Durdi  Eindampfen  des  Wassers  iitif  Sahsäure  u. 
s.  w.  wurde  encHieh  nadige  wiesen  KieseMore,  sowie  tSporeii 
eines  Ammoniaksalzes«  Negative  Resultate  gaben  die  Pribii» 
gen  auf  Jod,  Salpelersmre,  Lithion  etc. 

Dieselbe  zerfiel  der  Haupt^he  nach  ebenfalls  in  die  Zer- 
legung des  i^eim  Kedhen  entstehenden  Niederschlags  und  in  die 
Abseheidung  der  im  gekochten  Wasser  enthaltenen  Kdrper*  Er^ 
Merar  wurde  in  Salzsäure  geföst  und  die  in  der  Ldsung  enthat- 
tenan  Basen  (Eisen,  KaUc,  Bfttererde)  Mdi  gewöhidicher  Weise 
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mit  AroiBoniak,  oxakawrein  Ammomak  and  ph(Hq;>hor8aorem  Na- 
tron unter  Zusatz  von  Anunoniak  abgeschieden.  —  Kalk  und 
Bittererde  im  gekochten  Wasser  wurden  auf  gleiche  Weise  bo* 
stimmt.  Zur  Isolirung  der  Alkalien  schieden  wir  die  Magnesia 
mit  Barylwasser,  den  Kalk  nebst  dem  Barytuberschufs  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  ab.  Das  Kali  wurde  als  Kaliumplatinchlo- 
rid, —  Schwefelsaure,  Chk>r und  Kieselsaure  auf  gewötmliche 
Weise,  bestinmit.  Die  Totalquantitat  der  K(rfilensaure  erhielten 
wir  durch  AufEsingen  bekannter  Volumina  frisch  aus  der  Quelle 
genommenen  Wassers  in  einer  Mischung  von  Chlorcaicium  und 
Ammoniak.  Die  entstandenen  Niederschlage  wurden  mit  Salz- 
saure in  einem  Apparate  zeriegt^  der  die  QuaiiCilit  der  Keh- 
lensaure durch'  Gewiditsverlust  nnt  grofster  Genauigkeit  finden 
liefs.  Zur  Controle  wurden  die  Totahpintitaten  der  Magnesia 
und  des  Kalks  in  unter  Zusatz  von  Salzsaare  gekeditem  Wasser 
bestimmt,  die  Quantität  des  Kochsalzes  wurde  controlirt,  indem 
sie  einmal  aus  dem  Chlor  berechnet  wurde  und  indem  wir  sie 
femar  als  Gewichtsunterschied  der  direct  gefundenen  Menge  des 
C!hlomatriams  und  Chlorkaliums  zusammen  und  der  Quantität  des 
aus  dem  Kaliunqiilatinohkifid  gefimdeaen  Chlorkatiums  be^immten« 
Die  Rkdrtigkdt  der  Analyse  im  Ganzen  ergiebt  sich  eodUoh  ai|$ 
der  Uebereinstimmung  der  Sunm»  der  eiozebi  gefundenen  B&* 
standtheile  mit  der  Quantität  des  direct.  gefundenen  Gewichtes 
der  fixen  Bestandtheile.  Alles  Weitere  lafst  sich  aus  den  fol- 
genden  Zahienresuttaten  ersehen. 

f.  Bestimmung  des  GesamnUquanhuns  der'  fixen  BestantÜheüe. 

i  12,39  Grm.  Wasser  gaben  scharf  getrockneten  Rückstand 
1,650  =  1,46810  pCt. 

2.    Be^imnmng  des  Chlors, 
1)  112,39  Gnn.  Wasser  gaben  5,707  Chlorsilber 
2}  112,39     ^•'   '^^  V     3,703        ^ 

•'♦'•••      •  *  Matd  d,Mi5      w    w.-- .  ■••';.i 

entsprechend  0,91392  Chlor  =  0,81317  pCt   '  '^ 
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3.    Bestmmmtg  des  TdialgehäUes  m  KM. 

449,56  Grm.  Wasser  gaben  kohlensauren  Kalk   1, «©6= 
0,24379  pCl. 

4.    Be^nammg  des  Kalks j  der  als  kohlensaurer  Kaik  im 

Wasser  eRlhal^en  isf. 

p  899,12  gaben  kohlensauren  Kalk  i,i54  =^  0,12834  pCt 
2)  899;12      ti  .    »  ^     1,140  ä  0,12B79    ^_ 

Mllld    0,12756    » 
enthaltend  Kohlensaure  0,055753.  ' 

5.  Best^amm9  des  Keifks  der  an  Chhr  und  Scbwef^äure 
gebunden  ist,  Siusammengenomnm. 

1)  449,56  gaben  kohlensauren  Kalk  0,5150 
2D  449^,56      r>  n  V     0,5120 

'  Mülel  0,5135 

gleich  0,11421  pCt 

6.    BesHnunfwff  des  schwefelsauren  Kqlks. 

1348,^8  Grm.  Wasser  gaben  0,0675  schwofelsBuren  Baryt, 
eklfisprechend  1)^08967  schwefoMaurem  Ka&  sb  0,00094  pCt, 
Welche  entspre»h^'O,OO2t6k0Mensaurem  Kalk. 

7.    Bestimmung  des  Chlorcaiciunis. 

Nach  5.  betragt  die  Gesammtmenge  des  Kalks,-  (^er  an 
Schw<efj3lsaur^  iind  Chlor  gebunden  ist',  ausgedrückt  in^kohlen- 
saurem  Kalk   ,    ,    .    ...    .    ,    .    .    .\    .    0,1142{  pa 
Nach  6.  beträgt  die  Menge  des  dem  vorhandenen 
schwefelsauren  Kalk  entsprechenden  kohlensauren 
Kalks _...........    0,00216    n 

bleibt  Rest  O^M^S 
kohlensaurer  Kalk  =,^i2ß78  fdL  Chlorealdum,  wekhe  ent- 
halten an  Qdor  0,78422. 


) .'' 


.8.,  CanOnAe  d^  KqlfBb^s^immmgm.  \. 
Nach  4.  betragt  die  Menge  des  kohlenMilteinKftllis  04^56  pCti 
Ausgedrückt   in  kohlensaure  J^alk  giebt  qiich  €L 

der  vorhandene  schwefelsaure  Kalk 0,00216    n 

'  nach  7. -das  Chlorcälciöm'd,H205    j> 


■^1  1 1 » 


zusaipmen  0,24177 
Nach  3.  wurde  als  Totalquantum  gefunden  0,24379. 

9.     Bestimmung  des  Totdquantums  der  Magnesia^ 
449,56.  Grm.  Wasser  gaben  0,4152  phosphorsanre  Magne- 
sia =  0,09236  pCt. 

10,    Bestimmung  der  kohlensauren  Magnesia, 

899,12  Grm.  gaben  0,0072  phosphorsaure  Magnesia,  ent- 
sprechend 0,00546  kohlensaurer  Magnesia  =  0,00060  pCt.  ent- 
haltend Kohlensäure  O,00Q3a 

H.    Beahmnimg  des  OMorikagniums. 

1)  449',56  gaben  0,4176  phosphorsaure  Mag-     ' 

nesia .  SS  0)35691  dhkhnagnium  =    .    0,07925  pCt 


2)  449,56  gaben  0,4060  p|iosp&on»ure  Mq»;*  fi  1    I  •     l 
ae^ia  =  0,34635  Chlprm^iura .  =    .  .^0,071C05 


Mittel  0,07815    n 
enthallend  Chlor  0,057559. 

12.    Cantrole  der  Magnesiabestimmungen* 

Di^  nach  10.. gefundene  Menge  kohlensaurer  Mag- 
nesia   giebt    ausgedruckt   als  phosphorsaure . 
Magnesia 0,00080 

Die  nach  11.  geiundene  Menge  Chlörmagniuih 'giebt 

'  in  gleicher  Verbindung  ausgedröckt     ;    .    .    0^160 


«r »" 


zusammen  0,09240 
Nach  9;  wurde  als  Totalquantum  gefunden  0,09236. 

13,   ^Bestimmung  desChlarkaütms. 
449,56  Grm.  Wasser  gaben  Kaliumplatincblwid  0,4206  ent- 
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sprechend  0,13855  Ghlorkaliotn  s  0^02663  pCt.,  welche  ent- 
halten an  Chlor  0)013569. 

14.    Bestimmimg  des  CMornairitmis, 

Ans  dem  Chlorsilber  wurde  eis  Totalquantuni  des  Chlors 
gefunden  nach  2..    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    0,813170  pCl. 

Nach    7,  enthält  d^s    Chlorcalcium  0,078422 

^11.     %,        ,,   Chlorroagnium  0,057559 

„     13.      ,,         „    Chlorkaliurä     0,01^589 

zusammen  0,149570    „ 

Rest  0,663600  Chlor, 
entsprechend  Chlomatrium  1,09976  pCt. 

i5.    Controle  der  ChhrnßtntmAesUmmtung. 

449,65  Grm.  Wasser  gaben  als  Gesanmitmenge  von  Chlor- 
natrium und  Chiorkalium  5,029  s=.  :   ..    1,11842  pCt 
Nach  13.  betragt  das  Chlorkalium   ...    .    0,02863    „ 

bleiiit  für  Chkxrafttriaml,06979    ^ 
In  14.  fanden  wir  1)09976  pCt 

iff.    Bestimmung  des  kohlensauren  Eisenoxydvh, 

1>  449,56  gaben  Eisenoxyd  0,0173  =  0,00363  pCt. 
2)  449,56     „  „        0,0160  =  0,00331    „ 

Mittel  0,00347    „ 
entsprechend  kohlensaurem  Eisenoxydul  0,00506  pCt,  welches 
enthalt  an  Kohlensaure  0,00193. 

i7..  Bestminimg  dw  KieseUänn.    ■. 

, .      i)  449,56  gaben  I^iesels^e  QßdfZO  =t=  0^i59  fCl 
2)  449,56      „  „         0,ÖÖ75  =  0,00166    „       " 

iS.    BestHimwng  des  TeM^MmkUM  dir  Kohlensäure. 
• '     i;)  36Ö  -CSMlikcentimeter  =s  364)31  Gnn.  Wasser  gaben 
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mil  Cblorculcium  imd  Amnioiiialt  zusammengebracht  Nie- 
derscUag     . ..,.•,    2^6775* 

2)  360  Cubikcentnieter  gaben  feraer 2,6650 

Mittel  2,6713 
=  0,73387  pCt 

1)  0,3974  dieses.  Niederschlags  gaben  Kt)hleiMtare  0,1606 
2)0,4321      ^  „  n  «  0,1756 

3)  0,4292      „  r.  ^  n    .      0,1750. 

Nach  i,  liefern  100  TU.  Niederschlag  40,41 

2'  40ß^   '  ^ 

„•www  W  ^*^'^^ 

«•*•'»>  w     .    w-  w       ^  _1_Z 

Mittel  40,60. 

0,73387  Gmi.  dieses  Niederschlags^  entsprechend  100  Th. 

Wasser,  liefern  demnach  0,29792  Grm.  Kohlensaure. 

id.  .  Bestumnung  der.  freien  Kohlensäure. 

Gesammtmenge  der  Kohlensaure  naqh   18.    0,29792  pCt. 

Gebundene  Kohlensaure 

1)  an  Kalk  nach  4.  .  .  .  0,05575 
2D  an  Magnesia  nach  10.  .  0,00030 
3)  an  Eisenoxydul  nach  16.    0,00198 

gusanrnien  0,05798    „ 

bleibt  für  firde  KoUenstare  0,83994    „ 

entsprechend  121»19  Cubikceiitimeter  bei  0^  =  127,71  CG.  bei 

lOVi*  als  dfer  Temperatur  der  Quelle. 

20.    VergVeMnung  der  durch  Abd&mpfen  deg  Wassers  gefunr- 

denen  Gewichtsmenge  fixer  Bestandteile  mU  ddr  durch 

Addition  der  einssebien  erhaltenen  als  Controle. 

Nach  1.  liefern.  100  Th.  Wasser  äxea  Räekataed  1,46810. 
100  th.  Wasser  liefern  Chlorkalium  ....  0,0^863 

Chlornatrium      .    •    l,09§7fe 
Chlormagnium    •    .    0,07^10-         ... 
Chlorcaicium      .    .    0,12378 
Schwefelsauren  Kalk    0,00204 
Kohtensaor.  Kalk     .    0^2756 

9       Magnesia   0,00060  ,      . 

Eisenoxyd     .    .    .    0,Ö0S47 
Kieselerde     .    .    .    0,0dl«a  «  ■ 


ziimMmen  lyMUSL? 
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I. 


100  Gewicbtstfaeile  Mineralwasser  enthatten: 

.     •     •  A.    Fixe  Bestand theile. 

a)  in  wägbarer  Menge  vorhandene: 


Chlomatrium .    .    . 
CUerkalkim  . 
Cfalormagnium    .    . 
Chlorcaldum .    .    . 
Schwefelsauren  Kalk 
Kohlensauren  Kalk 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaures  Eisenoxydu 
Kieselerde     ... 

h)  in  UMtägharer  Menge  vorhandene: 

Bromnatrium. 

Thonerde. 

Kohlensaures  Manganoxydul. 

Quelkiaura     . 

Quellsats^aure. 

Organische  Bbiterie. 


1,09976 
0,02863 
0,07815 
0,12378. 
0,00394 
0,12756 
0,00060 
0,00508 
0,00163 


-Summe  der  fixen  Bestandtheile  1,46813 

B.    Flüchti]ge  Bestandtheile. 

Freie  Kohlensäur« 0,23994 

Chlorammonittia,  Spto^n. 


Summe  aller  Bestandtheile  1,70607. 

Die  0,23994  Gewichtsfheile  Kohlensäure  ents^redien,  w^nn 
man  unter  1  Theil  1  Grm.  versteht,  bei  der  Temperatur  der 
Quelle  127,71  Cubikcentimeler. 

Nach  dem  gefimdenien  specifischen  Gewicht  sind  101,199 
Gewichtstheile  Mineralwasser  =  100  Yolumtheilen.  100  Ge- 
wicfatstheile  des  Wassers  enthalten  aber  127,71  Cubikcentimeter 
Kohlensaure,  101,199  sonach  129,241.  —  100  Voluurtheile  Mi- 
n^ilwajlsw  enthalten  demnach  129,241  Volumina  Kohlensaure. 


I'  •  / 


M.  Em  Pfabd  WaiMT  w  l6'Uiizal  m^  78M  €km  enthtt: 

Au    Fixe  Best ii»4lüki)i4f^      .t/  rr 

S^wefebamren  lÜk    ,.  ,  .,    0^25792  '^, 

KohLensauir«!!  Ktdk  .    .  ..  .   9.79iBG08  „ 

Kohlensaure  Magnesia  .    .  .    0,04606Q  „ 

Kohlensaures  Eisenoxydul^  .    0^90144  ^ 

Kieselerde  ...    .    .'   .  .  '0,125184  „ 

, .  Summe  der  fixen  Bestandtheile  112^52404    „ 

B.    Flflchtige  Bestandtheile. 

Freie  Kohlensaure    ....  18,427392    ,, 


4   < 


r.    - 


>       c 


^■»w     — — ^— .p— 


Summe  aller  Bestandtheile  131,179796    „ 
18,427392  Gran  Kohlensaure  entsprechen  41,35712  Cubik* 
zollen  Cl  Pfund  Wasser  =^  32  Cubikzoll> 

.  Pas  Wasser  des  Denen  Ludwigsbrunnen^  »gehört  seiner  Zu- 
samo^ensetzung  nach  zu  dßo  eisenhaltigen  erdigsalinischen  Sau^-  ^ 


Analyse  einige»!  Bobaense  (Raseaeiaensteine) ; 

von  Dr.  J.  Gottti^. 


.  Die  Analyse  der  Ivaner  Bohnerze  von  Hrn.  Prof.  Redten- 
bacher*3  gab  mir  Veranlassung,,  in  dessen  Laboratorium  die 
Zusammensetzung  einiger  Bohnerze  von  verschiedenen  Fundorten 
zu  untersuchen,  welche  ich  nebst, den  naturhistorischen  Notizen 
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^390  U  Xaitii0k^jkiäiy»^^m^ 

der  6ttted8b«ra;P«rt«oJi,iGiMo»^an>k  K 

in  Wien,  zu  verdankÜpfcAep»'  »^^    ^i  J    .A 

Die  et^e  tkjkeisi  (l)  auS  deirt  GotiVbi^^W^rif]  Ölonetz  in 
Rofsland,  rst  last  kil^ilründ',  obek-flächig  yätiein^rh^  bräunlich 
gelben  PolVfer  bi^deckt^  leicht  zörsprehgb^F^'ifÄtf  'iiäi^eil^lich,  von 
dünnschaliger  Zusammehsetzuhg,'  ini  Bfuche  'uiiieb^n,  auf  den  Ab- 
sonderungsfl&chen'  matt  bis  Wellig  glänzend,  gepulvert  braun, 
ohne  Wirkung ^aiir  die  Magnötaödel  'S[^k  Ödw.  3^4Ä— 3)200, 
Härte  2,5 -i*3,Ö,'      '^^^ 


I* I  « t 


IL  Böhne^z  miSj^uzias  im'Banat,  ist  dem  Objgen  sehr 
ähnlich,  weniger  regelmäsig  und  gröfser,  die  Oberfläche  ziem- 
lich glatt,  gepulvert  flunkelbraun.  Spec.  Gew.  2,400"^  2,843, 
Härte  2,0— 2,5.      '  ''  ' 

V  (       •  t  •  . 

ni.  Bohnerz  dfos  dem  Flusse  Santee  in  Nord -Carolina, 
Nordamerika.  Derßes  theilweise  mit  einer  schmutzig -gelben 
sich  auch  ins  Innere  ziehenden  Subistkhz*  bedecktes  und  ein 
Aggregat  von  rundlichen  krummschäligeb  Massen  därst^Il'^ndes 
^uck.  Die  einzehen  Zusämmen^elzuhgs^-J^tficke,'  den^fa  dei^  vor-^ 
erwähnten  beiden  Variefäten  Vollkobfiitieh' Shtillch,  nur  'etwas 
rauher  und  auf  den  Flächen  schimmernder.  Das  Pulver  scbwarac- 
braun.    Spec.  Gew.  2,648  —  2,660.    Harte  2,5  —  3,5. 

Als  Hauptbestandtheile  aller  drei  Bohnerze  sind  Eisenoxyd, 

■  •  •  •  • 

Tbonerde,  Mangaiioxyd  und  ^WtRtter  fiBzftfOhreil.  Sie  eaÜMikeB 
ferner  in  kleiner  Meng^  cöie  orgamfche  Substanz.  Aus  den 
Versuchen,  wekhe  ich  darüber  anstellte,  ergah  sich,  dafs  in  /: 
eine  stickstoflThahige  Substanz  vorhanden  sey,  wahrend  sie  in 
den  beiden  andern  Yarietäten  fehlt  Indem'  nämlich  T.  bei  Be- 
handlung  mit  Ralihydrat  m'dei' Gläsröhre  deutlich  Ammoniak  eni- 
wickelte,  liefs  sich  letztereis  bei  gleichem  Terfeliren  m  Ü.  und 
///.  nicht  nachweisen.  '  In  der  Glühhitze  gaben  L  und  ItJ  ein 
stark  brenzlich  riechendes  Wasser,  was  in  weit  geringerem 
Grade  bei  UI.  der  Fall  wafUv.it^wuQdQbli«lHliii9ti«k  igMdlWfyrzt 


,  I 


] 


naA  nrnffi^^ämh:  Dä.Uk:4fm  t:.eia»'^ikkigoMm^  tof  einen 
i|ftä»eBea.Vei«ch  zur  näMRl  Bertmanny  iokr  ofanMehdii  SoIk* 
«tinai  iwnireiideni  keiMO,  89  wurde  >diäsd  ü  ^eUumiter  Kafflaogb 
ifatek  längiere  Zeit  gckosk,  wAei)'«idh  UtaMreilibfaft  bramgcIS 
fittite:  JVach'llUbeisatigBner  *e  FSltals  nß  B«igsäüre  and  Ztt^ 
fitttt  'dner2^il)oM0Iltrislsa  iiösiiap 

zeigte  sich  bald  ein  geringer  Uchtbrauner  NiederaAiag,  iwfdebe# 
iQ,A(niiK}i4dk  lö^Iii^  wjur^  )^^  jp^j^inem  Vabd^p  mit 

im%  qi^f^l^tiisauren.i^iipfe^  identi^^h^zuseyn  «clieiiu  Aüßin 
koUfpsspres  Ammoniak  gab,  in.: der.  davon  a{)fiItrirt€;Q  Flüsstgkeä 
k^lli^  ISjedeiiacUa^  und  diese  blieb 

^eÜMrt  oftcli  Vearlauf  von  einigen. Tagen. klar«.. 

Ein  anderer  bemerkeasworther  B^eftaiMlIbeil  sammtlicher  dre| 
Varietäten,  das.  Kobaltoxyd,  ist  in  so  geringer  Menge  daria  vor- 
handen^ dafs  es  nur  bei  III  (piantitativ  bestimmt  werden  konnte. 
Das  Ungewöhnliche  dieser  Erscheinung  bestimmte  mich,  alle  im 
Verlaufe  der  Analyse  in  Anwendung  gebrachte  Reagentien,  so 
wie  das  Piltrirpapier  auf  einen  Gehalt  von  Kobälloxyd  .zii  pru- 
fen,  welche  Versuche  aber  sammtlich  ein  negatives  Resultat  ga- 
ben, so  wie  jene,  welche  nach  Rose,  Berzelius  und' Otto  zur 
Alftffii^dufigr  ^r  ^twa  vorfiaftden^ii  PhospIrMähr^  angesteUt  wur- 
deh*).    In  ///.  fe^en  sidi  nberdies  Spwön  von  GHor. 

Der  Gang  der  Analyse  war  in  Küi'ze  folgender.  IKe  bei 
100*^  getrocknete  Substanz  wuiide  im  Pkitintu^el.  aidialtend  ge- 
glüht, mit  C3dorwasserstoffsäure.  digerirt,  von  dem  unlöslichen 
pwdiffh  weifsen  Rückstand  abfiltrirt,  und  durch  Kalihydrat  die 
tÜOHlefde  vom  ßisen-^  und  Manganoxyd  getrennt-  Die  9eht'^ 
düng  des  Bfsenoxyds  von-Hanganexydnl  geschab  mit  bieMsteiii-'' 
sautem  Ainjponiak,  die' des -Mangans  von  der  gerirt^ffri  Menge 
Kobalt  als  ^ehwetelmetalle,  bei  deren  Behandhing  mit  sähr  ver- 


{. 


*3  Die  H«  H.  Wertheim  und  Bachofen  haben  bei  neuerdings  aog«* 
»teilten  Analysen  ^ebenfalls  Kobaltotyd  in  den  Bohnerzen  gelinden. 
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dufiBter  ehkrwässerslöniure  dal  SofawefelkObalt  anf  tieiiiFiltor 
zdDäDUÜdsL .'D^  «dpetenMUDie . Losmigr  dessettim  giib:  dräMMi 
db  Beafctiotien  des  KobaHöx]^  i)a8  CUor  bei  HL  «nd  dis 
ffigs|ser  Iviüden  .d«rek  dmctäMKorsulAe^  besitlmiiit^  der  TMut 
«bttrids  Kalk--  «id  Tlalk^edii^  IwAhe  skit  lAttAnsrin/jsete 
toing»r  Jfeilge  naohwisiseniliersisii.^  öt^^anifiGhe;  SpiMärtanz  und  Ko-^ 
batfiisyd ;fl0giefioraiBen.  •    ••;'.■'.!/.:]  i•^.:^^>■    '.' ■      .1  .'  >  •. 

^i<^i  <B^  fiöcbän  des  ift  BSüren  ttäl^lichenKQckständeä  thit  etnöf 
gM^tigtöfi  Lösung  von  kohlem^orem  Natron-  gab  derseftef  Kie^ 
si^Ierde  an  letztere  ab,  jedöcb  in  wechi^ändeh  Mengen,  deren 
SäYi^stoffgehalt  mit  dem  der  bietstschen  Oxyde  in  keineit  Zasam^ 
menhang  gebracht  werden  konnte.  Die  Kieselerde  scheiiA  dem- 
iteiSi  Yon  beigemengtem  Ooärzsand  herzurühren. 

' /!.  2,258  Substanz  gaben  0,313  Wasser',  1,700  Eisenoxyd, 
0,055  thonerde,  0,039  Manganoxyduloxyd,  0,113  nnlöslichen 
Rückstand. 

//.  0,927  Substanz  gaben  0,063  Wasser,  0,247  Eisenpxyd, 
0,079  Manganoxyduloxyd,  0,015  Thonerde^  .0,50^  unlöslichen 
Rückstand.  ,.         , 

UL  1,901  Subskm  gaben  0,132  Wafusier,  0,360  Eisenoxyd 
0,318  Haaganoxydidoxyd,  Ofifü  Thonerde,  0,006  Chtor,  0,005 
|Ep))at|exyd,  1,015  Sand. 

Diefs  macht  in  hundert  TheUea: 

f t.  •     -     ,  ,      ;  ,  •  ♦  •  <  t{         •  ■ 

f  ' '  ■     '  '         '  '*'    •      -et    '     '    •  ■      ^ 

TUfe^jser   y.  .   .    •    . 13,063,-7-12,32» 

'Eisenoxy*  i.^.^  .;.;..'•,,. r.  J:- ...  ..••  -    ......   •..75^7); 

Mang^Qxyd    ,..  •  ' . ,  ^    v.  ^    "• ;  .    .    .    .  .J^SIS/  -*  24^795 

Thonerde      .    .    .    •    .    ^.,.    .    ..    .  •  .<   •    2^492^    ' 

Rückstand .    5,004 

QueUsatzsaure  C?)  Kobaltoxyd,  Kalk-  u.  Talkerde  1,542 

400,00a 


>  /'»  ( 


Gottlieb,  AntJgse  einiger  Bohnerte.  853 

a 

'  /     Sftileiitoir. 

Wasser    ..  ^    .    .    • •    6,T96   -    6,041 

-Eisenoxyd 26,6451 

Manganoxyd 8,846?  —  11,602 

Thonerde      .    .    .'.    ......    .    .1,618'        * 

Räckständ     .    .    .    .    .'   /  .    .  ^    .  '  .    .  64,ät5-     ^       -^^» 

Organ.  SiAslanZjKobahoxyd,  Kali:- II.  TÜkerde    1,7*9  'i     ^  i'^ 

100,000.       '     ' 

.111. 

Wi»s^  .    .    :    .    .    .  \   .    .    .    .    .    .     6,943  w  a^iTl 

Eäsenoxyd  .......;....    iB,d33) 

Manganoxyd .    .    ,    .    17^  ^  11,69» 

Tbaaerde    ....    .    .    w   •.    .    .  Ny  .  .  1,15'' 

Kobattpxyid     ...    ;    ...    .,.,;/..;.  ,0;261 

Chtar      .    .    .    .    .    A    ...,.*..      0,368  j 

Bttckstond  .    ...    ....    .    ,    .    .    .    .    53,393 

prgy^iiMie  SiibsUviZt  KaUc*-  Qi^  1,642! 

100^000. 

Der  Saliei^tblf  der  basischefi  Öj^yde  verhalt  sicdi  also  zu 
dem  desWä$i^d*ä  wie  2  tti  1,  yüs  g£teau  der  Zusatauncnsetzong 
des  B^ehoxydti^^rsites  entöprteht,  iH  Welchem  bbf  den  däter- 
saditeh  drei  Varietäten  das  Eisenoxyd  ium  Tlieil  dorcfa  Mangan- 

.    .     ..'s.     ,  : 

oxyd  und  Thonerde  in  wechselnden  Mengen  erset^*  ist,  was 
wuih  bei')den  baiier  BobtiifnEen'MtlimM.  ^  '• 

'    Diö  gemeine  Formel'*  der  ^  obi^  Böbnerze  wäre^  libm- 
nach:  i{  Mn»  >  «■•Os  +  3fffi^.^^-^'^^^^  :.nf.i;':K') 


ü^ber  eine  neue  Reihe  von  Verwandlungs- 

broducten  aus  der  Chinasäure. 

V     - 

■    •  ...  ...  ■  . 

Ein6  ÜDten^chung  der  DestOlationsprodacte  der  Chipsisäur;^, 
die  noch  njc^l  J^eendigt  ist  und  deren  Einzelnlieiten  ich  sputet 
ausführlich  ailtbeilepjv^^car^«  hat  211  den  folgenden  Resultaten 

geführt: 

•    ••■•. 

iL  Das  halb  liquide,  halb  krystallinische  Product  von  der 
DestUl^on  der  Chinasaure  besteht  in  der  Hauptsache  1}  aus 
BetukDesaure,.  2>  aus  einer  der  salicyligen  Säure  oder  CfsMif- 
säure  sehrdta^ehen  liquiden,  flüchtigen  Saure,  und  3)  pu$.«iiimi 
^leutlden  l^pyrtaSisiirbaren  Körper* 

B.  Diesel*  letzter»  Edrp^  krystaUisirt  in  farblosen,  ßSeM^ 
gen  Prismed  tmd  ist  in  Wasser,  ^ohol  und  AetherUefoht  Id»- 
lieh.  Er  ist  auisigezeichnet  durch  sein  merkwürdiges  Verhalten 
zu  oxydirehden*  Substanzen.  Vermischt  man  seine  lAsmg  mit 
aufgelöstem  Eisenchloritf,  so  färbt  sie  ^h^^gleie^  s^tmUnäkä 
roth  und  naob  tve^igen  Augenblicken  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit 
mit  dein  prachtvollen  grüpe^»  -inetallgllinzepden  Kry^tallnadebi. 
Gleicb^j^fP^jjEL^ppcjypnd  wirk^^Citlojc.,  S^y^tejsäure,..  S9ljfe^r- 
s^jor^  ßilbeijp^yi^  fj^if q^isfiures  .K»ll  ^113  dwv  Silb^ifal?  wird 
d^bei  das,^i}hertinataIU3ch  ausg^scbiedeii,  ,^ps.  iifm  ctironfi/^am'en 
Sab  ^e^  %j)n^yd. ;    /  .     .^,  ^:         .,;.       ,    ^.,, 

a  Der  so  gebil<lte.||Väii«e(Kdi)M. 'Istdem^M^  S9lvt 
a|tnl|ph^,,ö|)e5te^,i^  ^,<»;,i^och;,ap  Glpnz  und  Schpnhp^;  am 
ähnlichsten  sind  Glane  und  Farbe  dem  metallischen  C[oldgrün  der 
Cantiiariden,  der  Goldkäfer, ^^e|!)  ^Ubrif^ern.'  Dfr  id^s^^er 
'Bildung  ist  eines  der  glänzendsten  Iürystallisal^ons;-Plänomene; 
denn  selbst  bei  sehr  kleinen  Menge  werden  die  Krystalle  ^liinien 
lang,  und  es  ist  leicht,  sie  ^on  AiUsinge  zu  erhalten.  In  kaltem 
Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich.    Von  Alkohol  wird  er  mit 


(2^er  Veru>andluttsi0producie  am  der  Cbiißa^äur&^     ^5& 
fi^fipep.  ¥ffb&  9xfydoAi  bepi  Verdupslfl*  krystaUisi^  p^KyfU^^^ 

\D. .  B^im  gdiqfl^;,Ef«r|r^e^;rär  sich  oder  fnü  Wasser. 
zerlegt  sicli  4i6S^  JFVW  ^91^  in  leipQ  Cutlo^e^  kr][StaUini$Qbe^ 
in  Wafisar  lödiobe  6iibs(mi^  f|Ojl  in  .d^.  too  WQfA^reseosky 

£..  Uehergiefet  mm  den  gcuiien  .  Korper  ifiit ;  ^Mshu^fliger. 
$auret  so/löstersi^ll  i^lmählich  zijl  ^iner  forblosea  Fliissigkcik 
aoC,  aus  der  man  nach  d^vi  CSonceptnren  wieder  die,  farbio^ 
sechfi^g^JP^^^  B  erhalt    Ehqn  so.wJiriit  Zii^^efilprar«  , 

.  ^.  «.Die^e.baj^^  ^iV^i  <ic»  farblo^n.BrU^d/^n  S^w»^ 
Ci  b^n  qjifkn.  ^nloitteibar,:a^  ^'n>'P!uf!>i?yt  hervor^^ru^^oi,  w^m]^ 
man  djeses  der  Einwirkving,  ced^cfvejider  Ibleriea^  4  b,  .^^ 
Einwirkung  von  Wasserstoflf  im  Ausscheidnngszustand  jM;^^^ 
Tropft  man  in  epe  gasatügjle .  Loauiig  Y(m  CbinpyJ  Mcb^^tlige 
Saure  o|fer  Zi^ncldor^  in  richtig^  ^^W^p.  ^  erf&iltsi^  sicft^ 
nach  wpnigen  Augenblicken  mit  dep .  pn^l^ivollslen  gränen,  me- 
1jBUgi$nwiden  Prism^..  Auch  i3t;dieb;die.vortheilha&e9te  Be^. 
reitiipgsmeth^fle  dieses  Körpers*  -^  Eben  so  bildet  er  m^yfior, 
wohl  y^fßffgei  rasd^  wenn  man  in  ^ine  GhinoyllQSUBg  Kry stall^ 
Y.^  scji^w^fjolfsfaurem  Eisenoj^ydul  legt/  wenn  man  in  eine  .^ 
Salxsäurq ,  schwach  sauef  gc^mac^te  CbinoylldSMqg  ,  Zink  ;  ^Ut 
oder  den  galvanischen  Strom  hindjiycijeiipt  .  r. 

1^/ ,  Mischt  man  die  CbittoyllAsw^i  mit  j^innn,  Uaber^phufs 
von  Ziaucfalonir  oder,  scl^wefligur  S4|ife^  so  geht  die  W^'j^Wg 
V^/^f /Wd.man  ^rhalt  dif  &cl)loi^en.6$^itigen  fyisvdfaB^  ,  Di^  einr 
fftclM?^;j?,WeitupgW^ho(|^..diese^:^  l^orp.^f?  ^l^^,^h»(eh 

lige^S^e^.ifi jfin^mpnge  von  Wasser  und  C^^oylpi  ^teii, 
bis  sicljilfl^erflP.iB'lZ'ßMfifelöst  hat,  und  dif  |.0sii9i|r  ,;pjff,  Jfry- 
stallisatfei  abz^aw/eij.  J)ie  gebildete  S^i^^^jpr,e.  l^^l.iOj 

(Jar^  JIfl»crh^U8rf:urW,is*  bd  g^M^Fr^WW?^  »»»^uMVf»  91^. 
die  Kryftalie. 

H.    Die  merkwürdigstrflüdnagnrejse  der  grünen  Kryslalie 


356      üeber  Yehcmdärngsproducie  aus  der  Ckimaäüre. 

isl  durch'  Wechselseitige  fiimrirfcarig  ^es'  färblösen  Korpä^  B  ühtf 
des  Chinoyls.  Yemiischt  in«i  die  Lösungen  beider,  ^  vereki}^ 
gen  sie  sich  a^ehblicklich  za  den  gtunM  KryiMaHen.'^  Aehnlich 
wfrkt  AlloxAriän^f  welches  dirtHii  ih'iAHbxisii  terwärideli  wird:* 

l  LeAei  'idfllnP 'elheh 'Ström  ^dn  Schwei^wasäeristoflgas 
durch  eine  Chinoyllösung,  so  (üiftt  si6  sich  Sogleich  ^otfa,  dann 
trabt  sie  sd'ch*  und  es  schlägt  sieh -in  gtot^r  Ueüge  ^in  dunkler 
flockiger  Körper  lÄeder,  der  nach  dem  Trocknen  eiöfe  dtmkel 
<4iYengrfln€^,' lockere  Masse'  bildet,  dfe  elneir' schwachen  mercap- 
tanartigen  Qfenich  besitzt  '©fescr  Körper  ist  mit-tidr  gclBirother 
Farbe  in  Xlkiötiol 'lefcht  Id^licb.  Beim  Yei^dufisten-bleä)t  h  als 
eine  sdiwarasgfflne,  glänzende^  ilhiorphe  Masse  2Urtick.  <  Er  ist 
eme  organische  Schwefel  -^  Tefbindutig  und  erAhält  über  19  pCt 
Schwefel      •  '   -   '    "''     ^ '^     "  '    •   ••"'■'^■'''- 

K.  Die 'von  diesem  Köft>er '  abittltrirte  fabbiose -Flflsi^^lt 
hinlerlafst  nach  'dem  Verdunstea*  eine' faiWö^i  ftfryslallfiiirönde, 
ÄbeV  leicht  VerändörKche  zweite  Schwefelverbindüng,  dadurch 
tfusgezeichuei,  däts  atis  ihrer  LÖSurig  in  Wasiser  durch  diesdben 
ölkydirenflen  E{nBä?s6,-  wodurch  öus  dem  Körper  B  dfe  gtihien 
Kryslalle  erzeugt  werden,  ein  hellbrauner,  fest  wife  Eiserioiyd^ 
hydrat  aussöhriWÄ'  Ä5fper  geiSlft  wirdj'  der  eine  Aitte  orgaiii- 

1  ff 

sehe  Seh wefe^erbindtfng  ist.  Er  ist  in  Alkohol  mit  rätbgelber 
FMrbe  löslich  und  scheint  daraus  krysfallisiren  zu  können. 

It.-  Leitet läoan  Tellirwasss^toffgas' durch  eine  ChinöyDö- 
säug,  so  wu*a  es  Sogleich  zersetzt  unter  Fällung  ein^  grüo-^ 
schWan^ön  Pdlvet's.'  IMeses  lit  reines  TeHur.  Das  Cbinöyl  :Myar 
findet  man'ih  dei^larblos^n  krysfetttsii'enden  Körper  J9  verwftffdcftt. 

Ä  '  Das  Chinoyf 'tsü  \  '^?  i    :  ^  C,5«,o  O5  CWoskfD?'}«^ 
Per  griffie  Xörper  C    '.    ^    V\    .  =  C^vBioOs  +  ÄH.  • 
»er  farbloseKöfper  B  .    /  ,    .    .  ±=  CikHlo05  +  41I^  '  -■^ 
Pie  olivengtturf  'gcMvfeterieAtaifaöfe  ^  tU  h.o  Oi  +  2l*i-$  (?). 


•   ü  •<••.'*.  '       ■  i.Hinrii  II    i[     .    II-  ,      ^^>  «♦: 
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lieber  eine  Verbindung  vöh  wassArfaakiger 
Cyansäure  mit  Chlorwasserstoff! 

Dieser  Korper  wurde  zufällig  erhältert  hei  dem  Versuche, 
€yansäure  durch  Zersetzung  von  cyansaurem  'Kali'*''3-itiit  Chlot- 
wasserstoffsäuregas  darzuslenen.  Le^(  tiian  das  wohl  getrock- 
nete Salz  in  ein  langes  Kohr  oder  in  eine  tubuJKile  ftetorte  and 
leitet  das  durch  Chlorcaicium  getrocknete  Gas  darüber,  so  erhitzt 
es  sich  stark  und  es  destillirt  eine  farblose  Flüssijg^keit  ab,  ver- 
schieden  Ton  der  Cyansäure  dadurch,  dafs  sie  sich  nicht  augen- 
blicklich zersetzt,  sondern  in  verschlossenen  Gefifsen  Tag6  lang 
erhält  Erhitzt  man  das  Salz  in  dem  Gase,  so  entsteht  dies6 
Flüssigkeit  nicht  Stets  bildet  sich  zugleich  viel  Cyamelid  Cunids- 
liehe  Cyanursaure} ;  das  bei  der  Auflösung  des  Chlorkaliums  in 
Wasser  zurückbleibt  Am  besten  schemt  sich  das  cyansäure 
Silberoxyd  zur  Bildung  dieser  Verbindung  zu  eignen. 

Sie  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  stark  rauchendes  Liquidum 
von  heftigem  Geruch,  in  dem  man  den  der  Cyansaurä  und  den 
der  Chiorwasserstoffsäure  erkennt. '  In  feuchter  Luft  oder  beim 
Daraufliauchen  fängt  sie  sogleich  an  zu  brausen  und  zu  schau- 
men,  indem  sie  sich  in  Kohlensäure  und  in  eine  feste  Salzmasse, 

M 

in  Salmiak  verwandelt.  Mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  hef-^ 
tiger  Erhitzung  und  Entwicklung  von  Kohlensauregas.  In  der 
klaren  Lösung  findet  man  nichts  als  Salmiak.    Mit  Alkohol  zer- 

setzt  sie  sich,  ebenfalls  unter  starker  Erhitzung,  iii  Satzsäure  und 

.....  I 

Cyanursäure-Aether.  Beim  Erwärmen  für  sich 'verwandelt  sie 
sich  in  Salzsäure  und  in  Cyamelid.  Diefs  ist  der  Grund,  wardm 
liiaii  sie  nicht  erhält,'  wenn  man  bei  ihrer  Bereitung  Wilruie  an- 
wendet  öder  weiin  das  Salz  sich  von  selbst  zu  stairk  erhitzt.*  In 
einer  zugeschmolzenen  engen  ttöhre  erhält' sie  sich  Dei  0^  unver- 

•'.     •  '  ..       -.^    .'{'   '     *.•;  '•     ,         ;       .»    /  ;•,'  •  .      .*  •     . 

''•<■'■■        <   •   '      •         ,      ■      '   .  '    l        "         * 

'^)  Üeber  die' voirtheüiiaftesie  feereilung  dieses  Sahes  siehe  Handwörter- 
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äiyi^ti  iei  gewöhnlicher  TemperatUf  ^ber  .e|BtaiTl'sie  allipi^Hfb, 
jedoch  nur  sehr  langsam»  zu.  einer  krystallinischen  A(asse,  die 
aus  Salmiak  und  Cyameiid  besteht,  während  Kohlensaure  und 
Sab^lUif^ß?  frei  ji^e^fi^n  und  sich  bis  nahe  zum  Condensations- 
pifnkt.comprimireQ. .    ,.,,.. 

Alle  diese  £ige]ji^ci)a(ten  könnte  auch  «.'ine  blofse.^Auflösung 
^p^  .Chlorwa^erstoffsaure  In .  wasserhaltiger  Cyansäure  Jbaben. 
^lleiq  gcgeq  die^e  Annahme  spricht  die  constante  Zusammen- 
Sf^fxa^f  die  dieser  ^öi|)er  hat  IJfach  seiner. Entstjehung^weise 
und,  nach  der  Art.  wie  er  sich  mit  Wasser  ^ersetzt,  könnte  er 
«ine  Yerbin^i^  VQn.  1  At.  Cyansäure,  1  At  Wasser  und.  l.Aeq. 
jCbJorwassef Stoff  seyn,.  Er  ,|i|üfsljB  dann  44,4  pCt.Chlpi:  enihal- 
t^fi^  Zwei  Cl^o^eßtirpninng^jn,  mit  Substanz  von  verschiedene^ 
fierj^itangi.gjftb^n. 45,0  und  44,04  pCt  Chlor.  i 

y..,,.,  ß^l.^der  eijien  i^nalyse  ffaben  0,2395  drm,  der  Substanz^ 
mit  Wasser  ?erselzt,.  0,437  Cliilo^sijber  =  45,0  pCt.  Chlor;  bej 
/ter.  andera  gaben .  1,025  Grm..  Substanz  1,830  Chlorsilber  = 
i^04  pCt.  Chlor.  Zur  Entfernung  aller  überschüssigen  Salzsaure 
.war  zuvor  durch  das  GefaCs,  in  welchem  sie  sich  bei  der  Bor- 
jeitung  angesammelt  t^atfe,  ^getrocknetes  Wassersto%as  durchr 
geleitet  worden.     Sie  wurde    dann    durch  Aufsaugen  in   sehr 

■     •  ... 

.dünne,  gewogene  Glaskugeln  gefüllt,  diese  zugeschmqlzen,  gewo- 
gen und  dann  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  unter  Wasser 
durch  Schütteln  zerbrochen. 

i..  Die  en^irische  Formel  für  die  Zusammensetzung,  dieses 
Körpers  w§re  denmach^  =  C^  JVj^  0,  aq.  +  Hj  Clj,  Ich  lasse  es 
.yqrjaufig  dahin  gestellt  seyn,  ob  hierijurch.  seine  wahre  Zusam- 
pien$et;&.uiij^weis.e  ausgedrückt  wird,  da  eine  solche  Verbindung 
einer  Sauerstoffsaure  mit  einer  Wasserstoffisäure  bis  jetzt  iranz 
ohne  Beispiel  ist.  Wahrscheinlicher  könnte  es  ausseben ,  sie  als 
eine  Verbindung  von  Cyanchlorid  mit  2  At  Wasser  zu  betrach- 
tj?ff  ==  CjiN^CIj  -H  2  aq.  Aber  hieiy^en  spricht  (jer  IJiu^and, 
dafs  das  Cyanchlorid  für  skb  leicht  d^  Eigei|(H:Ipft.l|»t^4^h  mit 


1 


Reifer,  a>er  dk  AsifprUgmm  «^  LUhäMern  etc.    9&d 


Wtsmr  za  SKeraetxeD,  miwmitk  äA  .diese  Verbiil<^mg  so.mo^ 
mdiitaQ  damit  zersetek  Audi  eriDBert  3ur  Gemch  nkriit  iraBatt 
fenKestea  an  den  des  CyancUoridsj 

Gyna^soims  SilberiQixrd,  tmt  tmftnett  Scbw^felwateritofft 
g«6  in  fievühinittg  gebmdlt,  ^ilM  wh  Mark  urid  iircrMmMla 
»dl  IQ  Schwefidsftber  und  in  CyaoMÜl  —  Es  Unbl  noehi  iteig^ 
m  versiicben  ^  ob  mft  Jed-^  mid  mit  Booikmassiaratoffiäare 
kge  Verbifidongen  bemFOrgabracht  worden  ktenen^ 


lieber  die  Anfertigung  von  Lichtbildern,  und 
die  dabei  zu  beobacbteodeii  Manipulationen; 

Vom  Apotlüsker  €!eir/  Reffher  jan.  in  Wi<in^)* 


*  ■ 

Die  wesenÜicÄen  Bedingnisse  zur  Erzeugung  guter  TLicht- 
bflder  sind: 

i)  Das  awechüäfsige  Poliren  der  Platten  und  das  richtige  t>- 
kennen  einer  vollkommen  gut  polirten  Oberfläche  des  Sübers, 

Um  ersteres  zu  erreichen,  wird  die  silberplattirte  Kupfer- 
platte  CPIaque}  auf  ein  mit  dünn  gewalztem  und  schwach  mit 
Terpentinöl  benetztem  Caoütchouc  überzogenes  kleines  Holzstativ 
fest  angedrückt,  so  z>vari  dafs  die  Silberflache  der  Platte  nach 


♦<  '. 


♦)  Der  Herr  Verfasser,   welcher  durch  seine  Reisen  in  Deutschland  und 

'   Fratnkreidi    als   ein  'vollendeter  Künstler    in  '  der  Verfertigung   voh 

"i.  ^lidilMiderii  iMfcimQiist,  hat  ikidi',  altfreiii-^vUs^ltokfaifiifohemiiii» 

Verfahrep  in  allen  seinen  Theilen  'bekannt  zu .  maclien.    Ich   selbst 

-    "habe  hier  Crelegenhelt  gefaid>t,  durch  iUrt  selbst'setne  Methode  genai 

wvK^    ^evskm  zq'Ihi^ii,  «e  giebt  die  wiitfnMiiAiBildBtv  dittJftnii'niiriMMI 

.,.  ,    H^nfi^jpq  d^  m^uinigfalj^slep  l^lefl|  i^d  djink^  |;aH>e}i>pne^:,der 

tiefe  scbwafze  Metaiiglanz   der  Platte  verschwindet  völlig  undf  die 

^<^'  HBffiiä^  siba  'd^i'^eiiMiiten  Slalibttcheii  gfeitü^nntf  dikch  'WktorfiiMb 

Hr'4  frMc^i9riHlii^riri(^hl|lur»  fßpd9fq  4au«|^  .u.'.^^.l^  , 


360       Reifger,  vbir  die  4nfett^naig  von  UdUbttdem 

eben,  die  Kupfeiflache  «ber  auf  dem  <3iMQtolioiic  zu  Keg^n  konimr^ 
«hd  imii  znecst  mit  fein  gäsohünimiteio  und  durch  einig«  IMpfon 
Alkohols  mausig  befeuchtetem  l^ipet,  unter  Mitanwendung  efties 
Blutehdieiig  ganz  zarter  BMm wolle,  rkrensl&mig  und  mit  mäfsig 
iHMatm  DruUEgesddiilhii,  «9  die  Platte  äemlüeh  matti biMik 
laiM^iitou'  lUieiiQf  bestaubl  ima  die  so  vornforicblete  Phtle  'VÖii 
«Mem,  jedoch  diesmal  ohne  Zusale  vÄii -Alkobol,  mit  etwas  Tri^ 
pel,  und  schleift  ganz  in  derselben '  Weise  einige  Mkäiten:;  oder 
äberhaupt  so  lange,  bis  die  zu  dieser  Operation  angewandte 
Baumwolle  ein  grauschwarzes  Ansehen   zeigt,   und  die  .Platte 
einen  schon  etwas  rejneren,  obwohl  npch  immer  etwas  matten 
Spieger  angenommen  hat    Nach  dieser  Procedur  schreitet  man 
zäm  e^entliehen  PoUrm  der  Matte.     Zu  dem  Ende  faeiätiMit 
man  die  Pla^  0>it.sehr  fein'  gescblammtem  SlqgJl^Jiroth  (auch 
Colcothar  oder  Polirroth  genannt)  und  sucht  dieses  Pulver  mit- 
telst feiner  Baumwolle,-  uq^^r  gaqz  schwachem.  jDruck,  so  gleich- 
förmig als  nur  immer  möglich,  auf  der  Platte  in  fortwährend 
kreisförmiger  Bewegung  herumzufuhren,  pder  überhaupt  die  Platte 
so  lange  zu  poliren,  bis  die  Oberfläche  derselben  yollkommeh 
spiegelblank  erscheint.    Hierauf  polirt  man  die  t^lalte  in  entge- 
gengesetzter,  aber  ebenfalls  kreisförmiger  Bewegung,  und  been- 
det  den  Prozcfs  des  Polirens  endlich  damit,  dafs  man  die  Platte 
nur  nach  einer,  und  zwar  nach  der  Richtung  polirt,   die  senk- 
recht  ist  zu  der,  auf  welcher  das  Bild  auf  der  Platte  nachher  zu 
stehen  kommen  soll.    Man  erkennt  eine  vollkommen  gut  polirte 
platte  zum  TÜeil  schon  daran,  dafs  durch  ein  leises  Behauchen  mit 
dem  Munde:  der  Hauch  auf  der.  Silberfiache* ganz  hobiogea  weifs 
ei^cUeitit,  und  eoWtormhen  ßeckenioä  schnell  \vieder  verschwin- 
det;, bei^ser  ab^r  ii^t  es.  ^ur,jBeurth4>ilung.jeiiier  regelrecht,  i^usge- 
Ainiew'PoHtur,  die  Platte. einem  weifisen  Papiere  oder  einem, 
and^  Weißieh  Ge^ettstöMd'e  entgegen  iä  hälteft^  m  ziVar,  dafs 
daft/iP^pier  äev^.  .dtWQk^^,  Feqster  .eiiidr}ngßp4^n  t^gcislichte 
gegenfiber,  dieHntte  dagegen  mit  d^  Rfiebeilüf  dem  Fenster 
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tagkwetiäel  vrtrd.  Hiettef  «iteiinMttan  so^jfleieb/  M)  die  PlaM 
vbitommen  riegidfa^lit,  oder  nur  jsc^inbar  gtot  -polirt  ircürdeit 
^r.  ^eigt  sieb  ndmiioh  die  pdKrfe'  Ot^riUche  bd  dieser'  Rrobe 
wM  wolidg  oder  steiieA#eis  danket  oder  streif^  y  so  kmm  mnA 
tersfckerlie^,. dfd^ auf  ^teW Fldebe  kein  gute» CkiMild  h«^ 
^rerlrel0ii''wMj  mM  ionfis  daher^fn  dvesem  t'alle  iMI  dem  ?6Vten 
HfMti  9ö  ^ai^-  fortfahpeii,  W  erwflutte  itfiiigel'  ji^^heben  siMl. 
ttei^'iitdlls  iehiiobh «die  äettieriaBmg^'eiiKcfaaRen, 'd^^  ed ;gilM 
ntierlifeficb  isl,  die  Bamnwotle^  wIMtft  man  das  PoliTen  beendig 
gen  wilt,  mit  dem  Polflpröth  stets  gut  imprfignirt  zu  lassen;  ttai 
ide  Mhl^fper"  BmmwoUe  allem  ober  die  Platte  binzahta^ 
denntn  einem  sokihen  PaHe  wörde  man  die  voHkommen  reine 
Metallflacbe  wieder  ^mil-  einiem  kaum  sfebtbaren  feiten  Hancbe 
bekletden ,  der  zur  Entstehung  sohnratz^  gfrauer  Bilder  Veran- 
Iftssungf  geben  würde. 

2)  Oas  BeUeiden  der  Platte  nUt  einer  Jodsäberschiekt. 
Das  Jodireti  geschiebt,  indem  man  die  rein  polirte,  hl 
einem  piassendan  Rahmen  gefafste  Platte  über  eine  stark  mit 
Wasser  ▼erdönnte  Jodebiorürlösung  {der  man  erforderlichen  F^alb 
Mch  woM  etwas  Bramwüseer  zusetzen  kann),  4ie  sich  in  eiiient 
mii  wohläbgeschlUTene»  Rfindern  versehenen  flaehen-  PorzeDaii-^ 
gefalle  befndet,  und  zwar  in  ein^  Entfernung  von  ungefähr  4 
Linien  vom  Niveau  der  Flüssigkeit,  horizontal  hinlegt,  sid  iil 
kurzen  Zwischenräumen,  bei  sehr  schnellem  Umwenden j  utlil 
nidfal  zu  grätem  Tagesicbte,  einem  weifsen  Papiere  gegenüber 
habend,  besiäit,  und  sie  augenbfieklicb  den  JodchlorurdSilipfon 
^Mlzieht,  sobald  man  bem^kt,  dafll  sie  etnien  leicht  roAlioken 
Faribentön  'angenoaiaaen ,  und  sie  endlieh  €4»en  Bö  schneff  in  die 
dazu  tli^äieiide  voOkommeti  vor  Lichl  geschufsM  Kepsel  briv^ 
Zeigt  die  Platte  beim  GMbwetiden  tirär  der  Flüssigkeit  ^cboh 
eine  Spur  rm^grünlichem  Scbiminer,  so  kamt  man  isieh  dib  Ver- 
gebene Hühd  sparen ,  i^  in  der  camera  obscwa  dem  Lii^te 
aonis^zen,  sondern  wird  gut  thuri,  sie  Heber  Widder  von  neuem 


4lHWcWpi&»l  QOd  s»  poMren.  Dia  Ursaiolici  der  gfrunlieheo  F#p» 
borw:  dei|  .Platte; :i8t  fewdbiiUcH  jdie  TVfm^piMkm  <h^r.(H«id  wÜh 
rend;  cieß  JP^lyens^  besrnder«  wi^ift  mm  sa  wenig  BaumwoBe 

gfij^gua^,  und  der$h«lb  mir  i}^  I^i«gertiv  d^  I^l<^  »  it«k(9 
jbfmi.  AiplNideia  tet  «$/nö|hig'j  4tfs:  das  GaüÜs,  worin  sildi»dif 
ilQ#bior9rlösimg  befindet,  ^i94«9](^  )>Teim  wd  Ungar  :isf(9yinato 
(4ii$:  :dip««C  aai.  legende  poliito.  PJatb^  Indem  aoiist  die  Oherfliebn 
im  Flnssigi|;/&it'Zu  sehr  qoacav,  ufid«  eben  defisbldb  diß.  Battn^it 
]]iren  i9i(tiereQ,TheiI^  wcfnigor  jodirt  wenden  iwurde/  Un  di^ 
^^  U^belsfand  aber  gänzlich  zu  mn^hefi^  m&^hle  ea  got  seyn, 
^m  aajt  TerdunnterJodcdUorurldsung  getränkte  FOzaebeibe  in 
jeneß  Porzellangefaf^'  einziilegen,  um  dadurch  wo  i^dglich  eine 
r^cbt  gleichfiOrmige  C^Taporation  zu  bewirken. 

.  Vor  dem  Einstellen  der  Platte  in  die  Gamera  ob0cnra  ist 
wohl  zu  merken,  dafs  das  Instrument,  im  Verhältnisse  zu  deni 
abzubüdeoden  Gegenstände^  weder  zu  ho()b,  noch  za  niedrig, 
s^^n^em  in  proportionaler  Höbe  horizontal  au^esleUt  werde,  wo- 
bei aber  aqch  verzQglicK  noch  das  zu  beifteksiehligen  ist,  dab 
mehrere  zugieicb  abzubildende  jGegenrtande,  so  wie  die  einzc^ 
nen  Theile  des  mensohiicben  Körpers,  mogilidist  in  eine  gleiche 
Linie  <d-  h.  k^iiiar  ^^&ai  Apparate  nabar  oder  entfernter^  als  dw 
andere)  gebracht  werden,  indem  sonst  bedeutende  Verkärzungen 
fNier  Verlängerungen  entstehen  würden,  die  allerdings  zu  slar?- 
ken  Venseichnungen  Veranlassung  gehen  mufsten«  Ist  dieses 
afles  berücksichtigt,  und  der  Fokus  der  Glaser  seharf  eingestdll, 
so  setrt  man  durch  momentanj^s  Oeffiien  des  Objeotivghses,  die 
vorbereitete  Platte  und  «war.  nach  MaKsg^be  der  Uc^iutenaiiai, 
efp)e  kflr^re  oder  längere  Zeit  der  Kinwirkuwg .  dea  ,>heHen  fa- 
gesliditf§  apA  und  bringt  sie  dann,  nach:  eben  so  sc^bneü  erfolg«» 
ier  Veitdof kung  def-  0b)eetivgla$e&,  üit  >  dar  behnnilien'  YomidiMf 
fa  den  Oneqk^IberlMlsitfln,  worin,  mii  sie  so  lange  ttfet,  bis  dos 
Bild  jdetidtph* -und  scharf  genug,  hervorgetreten  ist  Ui 
4|ff/^  dasJUabt;  nicht  «fficjrfte  röthliebe  Jodsülmschiaht 
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Behlyoft.dflT'rFMenzu  entfiom^^ '  kt!  ei  mn.  nAsamsteii,  die! 

r\mOj  «tatir^ie  «met  KoQhsakddsan^ 'mit^eitteitl  fl^  ZiMb 

u.koüähren/  tirimälfr  .fnfkdtdf^minriin.ste  zltvorjnif  der  JUwi-! 

mfo;^i  imkßdmmteA  Abkmimi niä  Heri HaAd  ihiw Ontdt^ 

süiMnBaiifll^esLiieqfiiU).'  in*,  maü  i^hr.  vdnKimite  Ltang.  yon  .ihn 

tens^hvtfiigiilmirM^iJ^iib^  !  (awl«  6   UflfEoa  desitaiimni  Waaieit 

und.'l.iDmMiei'fiab  hesIdheBd).  rfeote.behfliidie  tinsidegen,  «6 

fl«ir^'drfätilie''Saidofli%4^.P>b^  nur 

stfleMfhWf  soBd^^  #«[.inögliok  aoF  allen  Thfibii  gleichM^ 

bf^ilete^'  sia  wtiH^  deas  fitkidmmjg  elwas  bin  and  ;liw  bie\itc|r^  tmä 

erst  dann,  wenn  sie  gehörig  weifs  geworden^  «t  eintr^rtiob^ 

iiülien  QuIottSfit;  tdeisfillirten  oder  Regemviasaers  in  eiwm  geheig- 

ler  Lage 'abspült.    JKaehdem  «^  Isorein  «fagewaacheni,  l43|^ 

gie  wagrecU  auf  reiten  veriinigerte&  Ifessingrehnten  oder  Rost) 

giefst  aus  «»lier.Hoiie  tM  3  t-  4  Zoll  eine  tii^ahr  1  Liniö 

dicke  SeUeht  'Gokfeohitiott. (deren.  Befeitmig  späterhin  angeffiKr^ 

werden  wM[>  darauf,  und  ermrint  nun  die  PlMEe  toi^  inleir 

iml  einer  htelobn  Wek^eisdatape,  die  nian  in  fortwülärend  toeig- 

förmig  harizoidale^  Bewegung  eriiält^  so  hnge,  bis  das  Bild  mit 

einmi'sdir  iirafiigen.  schonen  Farbentöne  henroi^^eten  isft,  wom 

bei  man  sieb  ab^r  vor2asehen  hat,  die  Pittte  ja  iddit  9U  siark 

und  ssu  lange  ta  erhitzen,  in  wridum  FaHe  sieh  das  ganze  Bild 

pIötsBeh  :ebfalättom ,  und  Ton  der  Säberflaehd  TöHig  losgetrennt 

ymr^aä  li^infis!.    Man  orkeant  den  riditigen  Zbitpaiikt,  Ui  mM- 

chem  man  das  Erhitzen  der  Phtte^  einzustellen  hat^  daran,.  dä& 

der  JliMei^nimJ  im/ Bilde  eine  ieife^  klare  ¥vAm  ungBnom&ien. 

T)  JM  :<B6sißDl  ErMrinen  dar  mit  der  Goldsolalkm  btitektea- 

Süb^rplhtte  enHIehea  auf  ^ictorselben  in  euMger  Zeit  kMnfr  Lu^ 

faiiflbben!^  Idareh.  die'- man'  sk)b  nlditiikTe  Bdachen^lasseai  daif  y  dv 

sie  durch  leichtes  Anstofsen  an  den  Rahmen  oder  Rost  sog^eMi: 

wieder  entfernt  wenden  könden;  -H^%mn  dds:>Bild  für  hinläng-^ 

»  ,       '  •  ■  •  -       • » , 

1 1 1    r  -    '     -^   '■  -     .}i*  •:»/..'..•        •    ,  •   »."  l 


364       Reißer,  öfter  die  AnfetHsmig  0on  UehmUem 

Kdi  schärf  mä  AenÜlA^  Hervoi^^elräteri,  so  giirfle  man  sehrieH 
pme&  käkes  Wasser  dmiiify  steUi-  es- auf  der  eineii  Sette  4ei 
Rahmens  schrig  eufwaris,  d.  Kiii  eineli  Winkel  von  imgeiair 
45  Graden,  s&iset  es  hibr-  oodMBats'teit  :elwalr»reifleili  Waaser 
ans,  wid  troduie  es  «rnilRb  m  cfieaer  St^Uänf  iddivli  Dtovit^ 
haken  der  Weingfeistlampe^  wähvend  maii  glekkseilig'  Mas^er^ 
dampfen  des  Wassere  dbroh  leioIitesinBiwfUakien^lii^^^ 

&»tttebvsich  bisw^iilen  wtilrätid  As  Ti^ 
Mtei,  so  kann   man  selbe  Aircfa  nochmaliges  Abafäk»  dar 
Phitte  mit  Wasser  ond  Erhitze»  derseft^n  von  obta*  mtch  imten, 
ieloiil  wieder  entfernen. 

^Zeigen  sich  aber  beim  Erhitzen  der  mit  Gbldsohition  be- 
deckten Platte  auf  derselben  mbdärtige  Flecken,  so  ist  dies  ein 
Beweis,  dafs  das  nnterschwefligsaore  Natron  nach  dm  Eatjeden 
der  Platte  nicht  gehörig  entfernt  worden* war,  denn  in  einen 
solchen  Falle  schlägt  steh  beim  Erytxen  der  Platte  jedesmal  ein 
wenig  MrneM  auf  das  Bild  nieder.  Wörda  man  sich  zumEnl- 
joden  der  Platte,  statt  des  unterschwefligsauren  Nati^ons,  einer 
Kochsalzlösong  unter  Berührung  mit  Zink  bedienen,  so  wurde 
man  bei  der  eben  beschrieben^  Tei^oMungs-  oder  Fbdrung»« 
nieäiode  nur  graue,  unscheinbar  aussehende  Bilder  erhalten. 

BiMer,  die  man  genau  m^  vorstehender  Anleitnng  gewon- 
tiai,  werden  von  keiner  Art  Licht  im  mindesten  mehr  afficirt^ 
und  Skid  so  daueitaft,  dafs  sie  sogar  ein  schwaches  ilebemni- 
schen  mit  Baumwoiie  rocht  gut  vertragen« 

.  Zum  SoUusse  ^fambe  ieb  mir  mm  noch  eine  sehr  einfeiciie 
und  vd&Edmmen  gefhhrlose  Bereituagsweise  des  Mxklorwr^^  die 
ich.  ifirst  in  der  neuesten  Zeit  für  (M^isbh:  befunden,  und  aage- 
wlandt  habe,  ab:. wie  die  fiereitimgsweisn  des  (joUsälulion  faiiar 

ansugeben.  

a)  Bereifanff  des  JoiMmimi^  < 

Dieses  Präparat  wird  am  schnellsten,  gefahrlosesten  und  em- 
fachsten  dargestellt,  indem  man  in  emer  GSasretorte  anf  bekannte 
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Ai%  ms  BraBBsMa  rnid  Satesaure  dbior  «lliriokßlt,.  diascs  dut^ 
eine  in  den  Hals  der  Retortö  luftdicht  mig^akittete  Glasröhre  in 
einen  kleinen,  etwa  6  Zoll  hoben,  und  2  Zoll  im  Durchmesser 
haltenden  Glascylinder,  auf  dessen  Boden  sich  trocknes,  gepul- 
vertes Jod  beendet,  leitet,  und  während  der  Gasentwickehing  die 
sehr  bald  flüssig   werdende,  dunkel  schwarzbraun  aussehende 
Jodmasse  von  Zeit  zu  Zeit  mit  elneitr  langen  Glasstabc  umrährL 
Ist  der  gröfste  Theil  des  Jods  in  diese  schwarzbraun  aussehende 
MasBo  verwandeil,  ^.hort  man  mit  dar  Eatwiekelui^  des  Gases 
9af,  denn  wurde  man  diese  flüssig«  Verbindoog  (das  JodcUo-«^ 
rur)  noch  lädgere  Z^t  den  ChlopdMpfeA  aussetzen,  so  enstfndei 
^e  andere  feste,  gelb  aussehende  Chlorjod -Verbindung,  die*  zu 
wtfierB^  Zwedie  unbrauckhaif  wslre.    Das  dunkel  sckwansbraut^ 
aaaaehende  Jodthlorur  versetzt  man  nun  endlich  noch  mit  i^figo-. 
War  16  Theilen  Wasser,  lafst  das  sich  hierbei  ausscheid^de  Jod, 
Bahig:  ;ai9i$ensen^  und  gpebraucbt  dann  zam  Jodiren  die  darubq|w> 
stehende  isehwadi  röthl^di  gelb  adsseheode  vardünnte  Lösung; 


f  1 


b)  BereUung  der  GoldsoluHotk  ,  , 

.  .  Ihtt  lose  16  Grsn  krystallisirtes  g^lbe«  Qbtegcrfd  in  1^ 
Unsen  desiiUirten  Wassers,  dem  »iiRy  da  Hbf»  'CUoi^4  stetS) 
etfraß  sauer  roflgirly  ^JMli^  hochslena  m»ei  Troplta  AnmoaiAri 
tlusfiigkeit  (tilpior  ammon.  eauatio.}  unter  Umrtäiren  wscflzt;' 
Mieriuf  betroite.  man  eine  aus  ^  Gran  unterschwiSfligSimrem  Nar*; 
tron  und  16  Unzen  deatäUrten  Wlussers  bftsteheacl^  SatelösoHg^ 
mi^ebe  dium  beide  mit  einwuter«  vbA  imw  mit  der  Vorlicht, 
drfs  vMk  (Ue  auf  ein  Plapierfittsr  gebrachte  Goldsduään  ,tr^i$nm 
weise  in  die  unterschwefligsaure  Nab*onlösung  (unter  jbestatuK-r 
gern  Usardbrait  dieser  •lebjfern  w$it  einem  Gla«stebe;)  eijilragi 
Das  auf  dtfetse"  Weise  resiilbref!d&Pr%i«nitriä  voilkomaieft.  falb-- 
log  lOid;  vifi^sserUar;  wahrend  man,  wenn  men  ni^bt  genaft  nach 
dieser  Vorschrift  verfährt,  und  etwa  versucht,  die  unt6r9cta>(ß§-' 
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gelbe  Flüssigkeit  erhalten  würde,  die  zu  vorstehendem  Zwecke 
TöIIig  unbranohbar  wäre. 


üeber  Thein  und  seine  Darstellung; 

Yon  Dr^  J.  Stenhause. 


Das  Verfahren,  das  ich  zur  Bereitung  des  Theins  angewandt 
Itabe  und  und  welches  eben  so  leicht  auszuführen  als  ergiebig 
ist,  besteht  in  folgendem:  Ehie  Abkochung  von  Thee  wird  zu- 
erst mit  einem  geringen  Ueberschufs  vou  essigsaurem  Bteioxyd 
versetzt,  welches  den  Gerbstoff  und  fast  den  ganzen  Gehalt  an. 
färbenden  Materien  niederschlagt.  Man  filtrirt  heifs  und  ver- 
dampft das  Filtrat  zur  Trockne,  wo  man  eine  dunkelgelbe  Hasse 
erhält,  die  mit  Sand  innig  gemengt  und  in  Mohrs  Apparat  zur 
Sublimation  von  Benzoesäure  gebracht  vrird.  Di^en  erhitzt  man 
10 — 12  Stunden  lang  mafsig  in  einem  Sand-  oder  besser  Me- 
tallbad, wo  das  Thein  in  schönen' weifsen,  wasserfreien  Kry- 
sfsülen  sublimfart;  es  lagert  sidi  auf  dem^Paitier  ab,  weidies  zu 
diesem  Zweds  desk  Topf  bedeeki  Man  hat  hierbei  nur  ia  beob- 
ao6ton,  daCs  die  Temperatffi*  nicht  zu  hoch  steigt,  d»  die  fiiy*- 
stalle  um  so  ferner  und  der  Quantität  nach  reichlicher  ausfidleo, 
je  langsamer  die  Operation  geleitet  wird.  In  versdUiedenenV^«- 
suchen  erhiell  ich  nachstdiende  Mengen: 

L  Ein  Pfd.  grüner  Baysan-Thefr  gab  72  Gran  v^^llkommen 
wei^  Thein  und  2  Gran  sohwadi  gefärbtes,  in  allem  74  Gran 
Ä  1,05  pCt 

IL  8  Unzen  sdiwarzer  CoBgo-Thee  gaben  34,5äraii  reines 
und  1,5  Gran  unreines  Thcan  =:  36  Gran  =s  1,02  pCt 

HL  6  Unzen  schwarzer  Assam-Thee  gaben  36  Gran  Thein 
=  1,37  pCt 

IV.    Ein  Pfd.  w<rihlf)9Qer  grQner  Thee  ?>  Iwankay  «^  genannt 
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gab  69  Gran  =  0,98  pCt  Thein.  Die  Sublimation  geschah  hier- 
bei letwas  zu  rasch,  da  sonst  wahrscheinlich  etwas  mehr  erhal-^ 
ten  worden  wäre. 

Wii*  blitzen  4  Bestimmungen  von  Thein  in  verschieden^^ 
Theesorten  von  Mulder.  In  chinesischem  Haysan-Thee  fiind  er 
0,43  pCt.  Thein,  im  Congo-Thee  0,46  pCt,  im  japanischen  Haysan 
0,60  uml  im  Japan.  Congo  0,65  pCt  —  Mulder  kochte  den  fil- 
trirtea  Theeabsod  mit  Bittererde,  vwdampfte  zur  Trockne  und  zog 
das  Thdn  aus  der  trocknen  Masse  mit  Aether  aus.  Ich  habe 
dieses  Verfahren  mehrmals  wiederholt  und  fand  es  sehr  mühsam 
und  nicht  besonders  ergiebig,  auGserdem  sind  immer  mehrere 
Krystaliisationen  nöthig,  was  wegen  des  hohen  Preises  des 
Aethers  in  Groli^ritannien  ein  zu  beachtende  Umstand  ist 

Von  der  Gegenwart  des  Theuis  hangt,  wie  ich  glaube,  der 
bittere  Geschmack  dies  Thee^is  hauptsächlich  ab  und  man  kann 
eine  ziemlich  richtige  Vorstellung  von  der  Quantität  Thein  in 
einer  Theesorte  aus  dem  Grade  der  Bitterkeit  erhalten,  den  sie 
besitzt.  Der  Assamthee,  der  eine  so  grofse  Quantität  Thein  gab, 
was  äufserst  btttei*,  sciiien  aber  hinsichtlich  des  ätherischen  Oels 
verschieden  z«  seyn. 

Aus  dem  CafTee  läfst  sich  das  Thein,  bei  geringer  Modifi* 
cation  des  obigen  Verfahrens  ebenfells  leicht  bereiten..  Die  Caf«* 
feebohnen  werden  nicht. gerostet^  ila^rhierdur^h  viel  Thein  ver^ 
flüchtigt  wird,  sondern  nur  ^etrockfiet. und  g^afilen  oder  ge- 
pulvert und  dann  wiederholt  mit  kochendem  WassQr .  erschöpft. 
Die  filtrirte  Abkochung  wird  zuerst;  mit  Masisch  essigsaurem  Blei 
gefällt,  filtrirtund  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  wodliiHsh«  ein  neuer 
Niederschlag  entsteht,  der  ebenfalls,  ab&tlriit  ^ird.  .Di^,  klare 
FMessigkeit  wird  nun  zur  Trockne  verdampft  i^id^  gj^naii  so  sub^ 
limirt,  wie  das  Theeextraet.  Von  eineiü  .Pfund  Caffee  erhielt  ich 
in  mehreren  Versuchen  von  12  —  18  Gran  Thein,  welches  bis- 
woilon  nicht  so  volÜtommen  weifs  war,  als  das  Äusthöe  dar- 
gestellte; es  enthielt  etwas  brenzliches  Oel,  von  den^  ef  leicht 
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und  fast  ohne  Verlost  durch  eine  zweite  vorsichtigo  Sublimation 
befreit  wurde. 

Mehrere  Chemiker  haben  ang^egeben,  dafs  keine 'der  wobl« 
thatigen  Wiri^ungen,  weldie  Thee  od<ar  CafTee  auf  die  thieiische 
Oei^^dnoinie  hervorbringen,  von  ihrem  Theingehalt  abzuleiten  sey, 
kl*  so  fem  darin  nur  eine  so  geringe  Quantität  eollhallten  sey. 
Professor  Lieb  ig  hat  indessen  bekanntlich  die  entg^engesetzte 
Ansieht  ansgesproehen  und  es  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dafs 
dft$  Thein  werthvoUe  medicimsche  Eigenschaften  besitze.  Diafis 
4ifst  hoffen,  dafs  practische  Aedste  seine  Wirksamkeit  prüfen  und 
dieselbe  den  davon  gehegten  Erwartungen  etttspreohend  findfm 
werden» 

Hinsichtlicb  der  Sublimatioii  des  Thdns  habe  kh  «iKoch  einer 
geringen  Aenderung  zu  erwähnen,  wdlche  ioh  mit  Mohr '5  Sublim 
mirapparat  vorgenommen  habe.  Statt  das  Filtrirpapier  unmittel* 
bar  über  den  Rand  des  eisernen  Topfes^  zu  kleben,  befestige  tob 
es  an  einem  beweglicben  zinnernen  Ring,  der  genau  aufsen  an 
dem  Rand  des  Topfes  aiiscUid*st  und  oben  nach  innen  a^u  um 
*Vs  Zoll  hervorsteht  Mit  dem  Papier  bedockt,  gleicht  der  Appa- 
rat genau  einem  kleinen  Siebe  und  man  kann  den  Ring  nach 
Belieben  wegnehmen,  was  den  Vortheil  gewährt,  dafs  man  die 
-Hasse  umrähren  und  so  das  Ganze  gleiohmäfisiger  erhitzen  kann. 

Durch  die  6fite  von  Prbf.  Christison  uod  Gardner  er- 
hielt teh  eine  Quantität  Paraguay-Thee  oder  nyerba  tnate^y  wie 
'er  genannt  wird*  Er  besteht  ans  den  Blättern  und  kleinen  Zwei- 
gen des  lüm  prnnguaymfii,  die  nach  starkem  Trocknen  grob  pul- 
verisirl  Verden;  INese  Substanz  wurd  m  Sudammka  sehr  aüge* 
ihein  st^tt  des  Thees  angewendet  Sie  schmeckt  sehr  bitter» 
etwa»  ähnlich  dem  gewöhnlichen  Theo,  aber  auch  nahe  m  wie 


*)  J^aeb  hxJif^^l^Qr  Mittheilung  hat  auch  Hr,  Lloyd  Bull ock  io  Loa- 
doB  aus  dem  Paraguay  thee  eioen  StofP  ^rhaUen,  den  er  mit  den 
fhm  für  identisch  erklärt. '  .  0.  Red. 
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SaiBash.  Sein  Verhalten  ist  schon  vor  m^ureren  Jahren  von 
Trofidia&dorf  ^D  weidäiiftig  untersacht  worden.  Da  meine  Be- 
obachmngen  nahe  mit  den  seinigen  ubereinstimmeQ,  so  erscheint 
es  uberflAsdg  sie  hier  nochmals  zu  wiederholen. 

Bei  der  Untensudumg  des  Paraguay-Theos  auf  Tbein  wurde 
das  filtrafte  Decoct  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  welches 
dttnit  ^m  starken  gr&ilieh «gelben  Niederschlag  gab;  in  dei9 
Filtrat  brachte  Bleiessig  noch  einen  hellgelben  Niederschlag  her- 
vor. Die  abgesogene  klare  ^üssigkeit  wurde  zur  Trockne  ver- 
dampft, wo  eme  zähe,  dunkelbraun^,  sdir  hygroscopische  Masse 
auruckblieb.  Unterwirft  man  einen  Theil  davon  der  Destillation, 
so  carhält  man  lange,  platte,  dem  Thein  ganz  ämliche  Krystaile 
m  dem  Hals  der  Retorte  und  gleichzeiäg  entwickelt  sich  der  ei- 
gaothwnliche  sdiarfe  Geruch,  den  man  bei  der  Sublimation  des 
Thaios  immer  bemerkt  Der  übrig  geriebene  Antheil  der  brau- 
nen Masse  wurde  fein  gepulvert  und  innig  mit  Sand  gemengt, 
um  das  ZusammenbadEen  zu  verbitten.  Sie  wurde  dann  wieder- 
hol! mU  Aeäier  geschüttelt  und  die  abgegossene  ätherisdie  Auf- 
iosung  langsam  abdestiUiit,  wo  sich  schwach  gefärbte  Krystaile 
.idbsetsiten,  die  durch  wiederholte  Krystallisationen  vollkommen 
weifs  wurden«  Jn  ihrer  Krystallform,  Geschmack,  Löslichkeit  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  ihrem  ganzen  Verhalten, 
kommen  sie  out  dem  gewöhnlichen  Thein  uberein.  Ich  habe  noch 
101  erwähnen,  dafs  ich  bei  meinen  Versuchen  mit  dem  Them  ein 
acjur  gutes  Reagens  auf  diese  Substanz  gefunden  habe,  diffch 
weldies  sejp^,  Gegenwart,  selbst  in  geringai  Mengen,  leicht 
nachgewiesen  werden  kann.  Es  beruht  auf  dem  V^halten  der 
Saifiietersäure  zu  dem  Thein ,  weldies  je  nach  der  Quantität  der 
angiwaudten  Säure  und  der  Dauer  des  Versuchs  sehr .  verschien 
,dm  ist»  Erhitzt  man  Thein  während  weniger  Minuten  mit  mir 
dem  2*^3fadien  Gewicht  rauchender  Salpetersaure  zum  SMen, 
ao  entwickelt  sich  reichKch  salpetrige  Säure  und  man  erhält  eine 

»)  Diese  AnauL  Bd.  XVHI.  S.  90. 
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hellgelbe  Auflösung.  Verdampft  man  etwas  von  dieser  Flfisag«* 
keil  in  gelinder  Warme  zur  Trockne,  so  bleibt  eine  dunkeligelbä 
Hasse,  die  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  unter  geünder  Erw&r-^ 
mung  in  Berührung  gebracht,  sich  augenblicklich  bell  pivpur^ 
roth  förbt,  welche  Farbe  sich  nicht  von  der  unterscheiden  läfst» 
die  bei  gleicher  Behandlung  der  Harnsäure  entsteht.  Diese  Pur<- 
purfarbe  ist  bleibend;  die  wassrige  Auflösung  hat  eine  tief  car-^ 
moisinrothe  Nuange.  .       .     ; 

Auch  in  Weingeist  ist*  diese  Substanz  löslich,  jedoch  nicht 
in  Aether.  Die  Farbe  wird  durch  Kali  zerstört  und  nicht,  wie 
beim  Murexid  in  Indigblau  übergeführt  Die  Materie,  welche  mit 
Ammoniak  die  rothe  Farbe  liefert,  scheint  nicht  krystal^rbar 
zu  seyn.  Da  ich  nun  diese  Purpurfarbe  ebensowohl  mit  Theiii 
aus  Paraguay -Theo  als  mit  dem  aus  Thee  und  Caffee  hervor- 
bringen konnte,  so  hege  ich  nicht  den  geringsten  Zweifel,  dafii 
beide  identisch  sind.  Die  wenigen  Grane,  die  foh  aus  Paraguay 
Thee  im  reinen  Zustande  erhielt,  erlaubten  nicht,  eine  Analyse 
davon  auszuführen,  was  ich  jedoch  in  kurzer  Zeit  nachholen  werdd 

Der  Theingehalt  des  Paraguay  «-Thees  ist  keineswegs  be- 
deutend, jedoch  unterliegt  es  keinem  Zweifel  dafs  ^in  Theil  d«-^ 
von  durch  die  unzweckmäfsige  Behandlung  in  Paraguay  verloren 
geht  Die  Aeste  des  Yerba- Baums  werden  daselbst  abgl^cbnf^ 
ten  und  auf  eine  Art  von  hölzernem  Rost  aüsgä^i'iätel,  unter 
welchem  ein  grofses  Feuer  brennt  Der  Thee  ist  hbsrnach  einer 
ziemlich  hohen  Temperatur  ausgesetzt  und  da  das  Thein  ztem^ 
lieh  leicht  sublimirt,  so  ist  es  klar,  dafs  ein  nicht  mibeträcfaliicher 
Theil  davon  verjagt  wurde. 

Es  ist,  wie  sdion  Prof.  Lieb  ig  bemerkt  hat,  gewifs  merk- 
würdig, dafs  die  anderen  drei  Pflanzensubstanzen,  welche  Thein 
enthalten,  wie  Thee,  Caffee  und  Guarana,  obschon*  von  verschie- 
denen Pflanzenfamilien  abstammend,  alle  zu  erfrischenden  Ge- 
tränken Anwendung  gefunden  haben.  Der  Umstand,  dafs  Para- 
guay-Thee,  der  ebenfalls  ausschliefsUch  zu  dem.nemlichen  ZwedL 
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dient,  auch  Thein  endiaU,  giebt  den  Ansichten  von  Liebig  eine 
noch  gröfsere  Wahrscheinlichkeit. 

Ohne  Zweifel  wird  man  das  Thein  noch  in  anderen  Pflan- 
zen oder  Pilanzentheilen  auffinden.  Der  leichteste  Weg  euie 
Pflanze  auf  Thein  zu  untersuchen  und  der  in  wenigen  Stunden 
zum  Ziele  fuhrt,  ist  der,  dafs  man  den  Aufgufs  mit  basisch  es- 
sigsaurem Blei  fäUt,  filtrirt  und  die  klare  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft.  Destillirt  man  alsdann  einen  Theil  der  so  erhaltenen 
Masse,  so  legt  sich  das  Thein,  wenn  es  darin  vorhanden  ist,  in 
langen  Kfystallen  in  dem  Hals  und  an  den  Seitenwänden  der 
Retorte  an. 

Untersuchung  der  CameUia  japoniccL 

Durch  die  Gute  des  Prof.  Balfour  bin  ich  in  den  Stand 
gesetzt  worden  eine  Quantität  der  Blätter  der  Chamellia  japonica 
zu  untersuchen,  eine  Pflanze,  deren  botanische  Charaktere  denen 
der  Thea  Bohea  sehr  nahe  stehen.  Ich  fand,  dafs  sie  kein 
Thein  enthält,  auch  zeigt  ihr  chemisches  Verhalten  nur  wenig 
Aehnlichkeit  mit  der  der  Theepflanze.  Sie  besitzt  kaum  etwas 
von  dem  bittern,  adstringirenden  Geschmack,  der  den  grünen 
und  schwarzen  Theo  auszeichnet,  auch  scheint  sie  ganz  frei  von 
ätherischem  Oel  zu  seyn.  Sie  enthält  indessen  eine  geringe 
Menge  eines  Gerbstoflis,  der  durch  Eisensalzen  olivengrün  und 
aebr  reichlich  gelb  von  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt  wird.  Eine 
Ltimaoflösung  wird  davon  nur  schwach,  Brechweinsteinlösnng 
gar  nicht  geßlit.  Neben  Gerbstoff  enthält  die  Camellia  auch 
eine  Quantität  Schleim,  etwas  Chlorophyll  und  eine  harz-  oder 
wachsartige  Materie.  Ich  habe  auch  die  BläUer  der  Stechpalme 
CQex  aquifolium)  auf  Thein  untersucht,  jedoch  ohne  Erfolg.  In 
ihrem  ch«nischea  Verhalten  Schemen  sie  denen  d^  Camellia 
japonica  ganz  ahnlich  zu  seyn.^ 

Einmrkung  der  Salpetersäure  auf  Thein. 

Es  ist  schon  oben  angeführt,  dafis,  wenn  Thein  mit  dem  3 
— 4fachen  Gewicht  starker  Salpet^säure  kurze  Zeit  im  Sieden 
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erhalten  wird,  es  sich  äsdann  unter  Entwicklang  reichlicher 
Dampfe  von  Stickoxydgas  in  eine  tief  gelbe  Flüssigkeit  verwan- 
delt, die  najch  dem  gelinden  Verdampfen  zur  Trockne  bekn  Er- 
wärmen mit  einem  Tropfen  Ammoniak  eine  Purpurfarbe  liefert, 
ähnlich  der  des  Murexids.  Dieses  Verhalten  läfst  sich  als  Re- 
agens auf  Thein  sehr  gut  benutzen.  Die  gelbe  Flüssigkeit  ent- 
hält einen  sehr  löslichen  krystallihiscben  Körper,  der  nach  dem 
Vegagen  der  Salpetersäure  ittid  Verdampfen  dar  FInssigkeit  zum 
Synip  in  langen  harten,  farblosen  Nadebi  krysiallisirt.  Sie  ha- 
ben einen  etwas  süfs)ichen  Geschmack  und  verhalten 'sich  gegen 
Reagenspapiere,  neutral  oder  doch  nur  schwach  sauer.  Diese, 
so  wie  die  roth  färbende  Materie,  scheinen  indessen  nur  Pro- 
ducte  der  unvollkommenen.  Oxydation  des  Theins  zu  seyn.  Er- 
hält man  das  Thein  einige  Stünden  lang  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  an  Salpetersäure  im  Sieden,  bis  die  Aufldsui^  beim  Ver- 
dampfen zur  Trockne  nicht  mehr  gelb,  sondern  weifs  ist,  so  er- 
folgt auf  Zusatz  von  Ammoniak  durchaus  keine  Farbenverände- 
rung mehr.  Die  gelbe  Flüssigkeit,  so  wie  die  in  Nadeln  kry- 
stallisirende  Materie  sind  dann  verschwunden.  Wenn  der  gröfste 
Theil  der  Salpetersäure  verdunstet  und  die  Flüssigkeit  syi'tißsdick 
ist,  so  erstarrt  sie  leicht  beim  Erkalten  zu  einer  Hassse,  die  vieU 
grofse,  glanzende  Krystalle  euth|[ll.  J>|^<MaUerlauge  scheint  haupt- 
sächlich aus  sehr  zerfliefslichen  Ammoniaksalzen  zu  bestehen.  Die 
Krystalle  schmecken  jsüfslich,  knistern  zwischen  den  Zähnen  und 
bilden  silberglänzende,  grofse  Blättchen,  deren  Form  nicht  zu 
erkennen  ist.  Sie  lösen  sich  ungefähr  in  dem  Sfachen  Gewicht 
kaltem  und  in  viel  weniger  heifsem  Wasser,  anch  sind  sie  leidbt 
in  Alkohol  und. in:  Aether  löslich.  Ant  besten'  erhält  man  si& 
r^  durch. wiederholte  KryslalUsat^nen  aus  Wasser  und  Fressen» 
zwischen  Filtrirpapier.  Sie  verhalten  sich  gegen  Lacmuspapier 
neutral,  sublimiren  beim  Erhitzen  in  schönen  glänzenden  Erystal- 
len  und  verbrennen  leicht  mit  heller  Flamme.  Mit  Kali  erhitzt 
^eben  sie  kein  Ammoniak; 

Wed^  salpetersam'^s  SSberoxyd,  noch  essigsaures  Bleioxyd 
oder  schwefelsaures  Eisenoxyd  werden  davon  gefällt  Mer  g0{arbk 

Ich  hoffe  bald  in  Stande  zu  seyn  die  Resultate  ihrer  Ana- 
lyse, so  wie  eine  nähere  Beschreibung  ihres  Verhaltens,  vorlegen 

zu  können.    . 

•  ^ '     '    •  ."  ■      .  •.  .    •        '  "       ■  ,    f 
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I  I  t  «  • 

Uiiter&tucbuDgeii  über  die  Kakodylreihe ; 

von  JB*  Acfwe». 

(ForUels^iBg.) 

DJ  ,1,. 
ie  meinen  früheren  Arbeiten*)  über  die  rationeUe  Con$tita- 

üon  der  Kakodylyerbindungen  zum  Gnmde  Uzenden  Ansichten 

sind  aus  Beobachtungen  geschöpft ,  welche  in  ihrer  Gesammtheit 

aufgüfafst,  keiner  mehrfachen  Auslegung  fähig  $ind.    Es  konnte 

daher  überflüssig  erscheinen  noch  weitere  Belege  für  eine  That- 

Sache,  zu  suchen,  welche  bereits  durch  alle  Mittel  erwiesen  ist, 

die^der  Wissenschaft  zu  Gebote  stehen.    Allein  ein  fortgesetztes 

Studium  dieser  merkwürdigen  Yerbindungsreihe  führt  noch  auf 

andere  Erscheinungen,  welche  uns  einea  tieferen  Blick  in.  das 

Wesen  der   organischen  Zusammensetzung  thun  lassen.     Wir 

pflegen  ustofi  Aosichteii  über«  die  Constitution  der  organischen 

Verbindungen  aus  ihrer  Zusammensetzung  und^  ihren  generellen 

Charakteren  —  ich  möchte  sagen   aus  ihren  statischen  Ver- 

4 

haltnissen  &st  ausschliefslich  zu  schöpfen.  Die  Aeufserung  der 
Kräfte  selbst  fiber,  welche  die  organischen  Atome  zusammenfügt 
und  trennt,  ist, der  Beobachtung  fast  völlig  unzugänglich  geblie- 
ben  .und  auf  diesem  Felde  hat  nicht  selten  eine  übertriebene 
Speculf tion  das  zu  ergänzen  gesucht,  was.  die  Erfahrung  zu  er- 
forschea  uns,  bisher  versagte.  ^  ein  Ergebnifs  solcher  Spe- 
Gulationen  müssen  wir  namenflich  die  extremea  Ansienten  einer 

^  Xüoie  Amifd.  B^.  XXXYIL.;S.  I*  und  Q^.  XLIL  S.  14. 
AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVI.  Bds  1.  Heft  1 
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neoeren  Schule  betrachten,  weldie  das  wahre  Wesen  der  orga- 
nischeo  Verbindiinfif .  in  ^eip^  ganzlichen  Mangel  jenes  binären 
Gegensatzes  za  finden^  gegtaubt  nat,  der  als  der  wesendichste 
Charakter  in  den  Elementen  der  leblosen  Natmr  hervortritt,  und 
Vier  unter  dem  gemeiasohaMiehea  Bande  der  electrochemüschen 
Theorie  eine  Reihe  von  Thatsachen  umfafst,  welche  die  Gnmd- 
tage  der  heutigen  Wissenschaft  bilden.  Die  höheren  yeri)indun- 
gen  des  Kakqdyls  sind  in  dieser  Beziehung  besonders  lehrreich. 
Sie  bieten  Erscheinungen  dar,  wdche  uns  die .  (Jebenseuf^ung 
gewähren  müssen,  dab  sidi  weder  die  Verwandtschaß  selbst, 
noch  die  Verhältnisse  uilter  denen  sie  in  Wirksamkeit  tritt  bei 
den  Verbindungen  der  lebenden  und  todten  Natur  verschieden 
darsteilen,  und  dafs  wir  nichts  weniger  als  berechtigt  sind  in 
die  Abwesenheit  dieses  Gegensatzes  den  Charakter  der  organi- 
scher^  Verbindung  zu  setzen.  Die  experimentellen  Resultate  der 
nachstehenden  Arbeit,  welche  die  höheren  Verbindungsstufen  des 
Kakodyts  umfafst,  werden  mich  einer  weiteren  Erörterung  die- 
ser Fragen  überheben,  und  dürften  vielleicht  ganz  geeignet  seyn, 
den  Eifer  in  t^twas  zu  niäfslgen ,  mit  dem  man  neuerdings  nicht 
selten  den  herrschenden  Ansichten  der  Wissenschaft  entgegen- 

treten  zu  müsisen  geglaubt  hat. 

/  .  •  ....  •  ,    . 

'    '  ni.     HShere  VeFbindlingssliifiMi  des  Rakodyla. 

'A.    Ämphigenverbindungen. 

20.    Kakodylsäiure. 

Die  KäKodylsäwej  welche  ich  bereits  früher  unter,  dem  em- 
pirischen  Nansen  Alkargea  beschrieben  habe,  entsteht  unt^  sehr 
merkwürdigen  TerhaltnissenJ  Sie  bildet  sich  unter  heftiger  VVSrme- 
ent  Wicklung  durcli  langsame  Verbrennung  des  Käkodyls  unid  sei** 
ner  Oxyde.  Das  freie  Radikal,  indem  es  in  diese  Verbindung 
übergeht,  durchläuft  dabei,  unler  fortwährender  Aufnahme  von 
Sauerstoflf  die  intermediären  Oxydationsstufen,  und  verwandelt 
sich  in  eine  «Ihe^  ayrnpadkke  Flüssigkeit,  in  der  dfe  Säore  mim 


] 


grofsten  Tteile  mii  dem  Ojcyde  m  «acr  4libart|geti  Vei^inAlng 
vereinigl  bleibt  Dieso  flihe  llASse  IdM  ädi  in  wenig  Walser  aof; 
bei  grdf£^er  Verdunawig  aber  zerfiS]t  ate  in  PanriudKodyloxyd, 
^  m\k  am  Bode»  als  ein&  dtelige  Pläsaigkdit  aisooQderl  und 
iaau^idale  Kakodylsanre,  weMhe  nqch  ime  beMtehtUcbe  Menge 
4les  Qxyda  ziirQcbSialt  Eine  Aniiifte  Zersebwög  erfolgt  dorch 
JDestiQation  der  onsj^ngUcben  Fiäasigkeit  bei  120<»— 130«  C. 
Dua  Parakakodyloxyd  geht  dabei  gröfirtentheils  über,  während  ein 
Gemenge  der  sabsertigen  Oxydverbmdmqr  mit  freier  Kakodyt- 
$aure  in  der  Retorte  zmröckbjeibt  Das  mit  der  Säure  verinm- 
dene,  in  der  erwähnten  zähen  Flüssigkeit  endiältene  Kakodyl- 
oxyd  wkd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  aufserst  sphwierig 
p^dirt.  Leitet  man  Indessen  einen  anonteitrochenen  Strom 
SanerstofT  oder  Luft,  bei  einer  Temperatur  von  €0«— 70<^  meh- 
rere Tage  lang  hindm'ch,  so  verwandelt  sich  der  gröfste  TheH 
d^  Masse  in  Krystalle  von  KakodylsSure ,  wiewohl  es  niemals 
gelingt  die  letatan  Spuren  des  Oxyds  auf  diese  Weise  mit  Seuer- 
stcir  zu  veri)indea 

Um  dieses  Oxyd  su  entfernen,  unterwirft  man  itie  Maati» 
der  Qestilbtion,  bis  die  TempeUalar  ungefähr  auf  läO<»-^  140^ 
gestiegen  i^ ,  wobei  noch  eine  kleine  Mtage  Parakdiodyloxyd 
übergeht  Die  in  der  Retorte  nach  dem  Erkalten  zurückblei^ 
bende  Masse  giebt,  zwiscl^n  Löschpapier  geprefst,  ein  Producta 
das  durch  zweimaliges  Umkrysüllisiren  aus  wasserfreiem  Alko- 
hol völlig  rein  erhaltev  werden  temn.  Allein  die  auf  diesem 
W^e  erhabene  AusbeuAe  pflegt  nur  gering  %%  seyn,  da  sich 
ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  des  erUtzten  Kaködyloxyds  j)et 
dem  Hindurchleüen  des  Sauerstoffs  verfluchet.  Man  wird  da- 
bei iaiffserdem  auf  das  Unang^ehmste  durch  die  entwei^endeii 
Däoqp^fe  belästigt,  weiche  die  Ataei^hare  auf  eine  unerttaglicfae 
Weise  verpesten. 

Alle  diese  Uebelstände  lassen  sidh  vermeiden,  wenn  man 
die  Oxydation  durch  Qnecksilberoxy^  fienrirkt,  welches  sehr 

1* 
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lekhl  unter  hefiigfer  ErUtzmig  seinen  Sauerstoff  an  das  Kakodyl- 
oxyd  abtritt  Bringt  man  diese  Stoffe  onter  einer  Wasserschicht 
m{le^nd^  In  Berührung,  so  findet  eine  sofche  Temperaturer- 
höhung statte  dafs  «fie  ganze  Masse  nach  wenigen  AugenblidLon 
in's  Kochen  gerflfh,  warn  man  sie  nicht  von  aufsen  abkäUt  oder 
kdtes  Wasser  tnougiefst  Sobald  das  Gemisch  ,den  Gerudi  nach 
Kakodyloxyd  völlig  verloren  und  sich  nach  einiger  Zeit  geklärt 
:hat,'f  ieiSst  man  den  flüssigen  llieil  von  dem  reducärten  Quech^er 
«Ii'akuI  lugt,  um  das  gebBdele  kakodylsaure  Quecksilberoxyd  zu. 
«ersetzen,  so  lange  Kakodyloxyd  tropfenweise  hinzu,  bis  die 
Flüssigkeit  bei  dem  Erhitzen  kein  Quecksilber  mehr  ausscheidet, 
und  schwach  älkarsinartig  riecht  Die  bei  dem  Abdampfen  er- 
haltene und  in  Alkohol  gelöste  Hasse  liefert  schon  bei  der  er- 
sten Krystallisation  ein  fast  reines  Product  Man  gewinnt  fast 
die  ganze  Menge  an  Säure,  welche  der  Theorie  nach  erhalten 
werden  kann.  76  Grm.  Kakodyloxyd  mit  218  Grm.  Quecksil- 
beroxyd  bdiandelt,  lieferten  88  Grm.  Saure,  welche  der  berech- 
neten Menge  92,7  so  nahß  kommt,  als  man  bei  der  Unreinheit 
des  angewandten  nicht  wasserfreien  rohen  Kakodyloxyds  nur  im- 
m&r  erwarten  kann.  Die  Entstehung  der  Säure  aus  dem  Kako- 
dyl  coder  Kakodyloxyd  erklart  sieh  leicht  aus  der  beistehenden 
Uebersicht 

1  Das  Kakodyl  und  sein  Oxyd  sind  indessen  nicht  die  einzi- 
gen Verbindungen,  welche  durch  directe  Oxydation  in  Kakodyl- 
saure übergehen^ ^  KakodylsuUär  z.  B.  verwandelt  sich^  der  Luft 
ausgesetzt,  in  eine  weifiSe  Salzmasse,  aus  der  Aethylqxyd  Kako- 
dylsuUid  unter  Zurucklassung  von  reiner  Kakodylsaure  auszieht 
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Ich  habe  fli  einer  früheren  Arbeit  für  das  Alkargen  die  empiri- 
sche Formel  C4  H14  As^  O5  angestellt  Sie  ist  aus  Analysen  abge- 
leitet,  welche  mitKupferoxyd  ausgeführt  wurden.  AMein  spätere  Ver- 
suche haben  inich  überzeugt,  dafs  durch  diese  Verbrennnngssub- 
stanz  ohne  Anwendung  von  Sauerstoffgas  keine  vollständige  Oxy- 
dation erreicht  werden  kann.  Ich  habe  daher  die  Analyse  mit 
chromsaurem  Bleioxyd,  so  wie  mit  Kupferoxyd  in  einer  Atmo- 
sphäre von  SaueiH^ff  wiederholt  und  gefunden,  dafs  die  Vwbin- 
dung  nicht  5,  spndern  nur  4  Atome  Sauerstoff  enthält.  Mit  die- 
ser Zusammensetzung  stimmt  auch  die  erste  meiner  früher  an- 
gestellten Analysen,  bei  welcher  nor  eine  sehr  geringe  Menge 
Sid)slanz  angewendet  wurde  und  daher  die  Verbrennung  voli^ 
standiger  erfolgen  konnte,  genau  ä)erein.  Den  Arsenikgehalt 
habe  ich  bei  meinen  späteren  Versuchen  ebenfalls  bedeutend 
höher  gefunden.  Der  Grund  dieser  Differenz  erklärt  sich  aus 
der  Bildung  \on  Chlorarsenik ,  welches  bei  der  Oxydation  des 
Alkargens  durch  chlorsaures  Kali,  dessen  ich  mich  bei  meinen 
früheren  Versuchen  bedient  habe,  nicht  ganz  vermieden  werden 
zu  können  scheint  Die  nachstehenden  Versuche,  welche  mit 
allen  Vorsichtsnlafsregeln  angestellt  wurden,  die  bei  schwerver- 
brennlichen  Substanzen  unerläfslich  sind,  beseitigen  jeden  Zwei- 
fel über  die  richtige  Zusammensetzung  dieser  Säure: 

I.  0,454  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,289 
Kohlensäure  und  0,2048  Wasser. 

n.    0,4512  gaben  0,2830  Kohlensäure  und  0,1960  Wass^. 

DL    0,3526  gaben  0,2234  KoUensäure  und  0,1600  Wasser« 

IV.  0,4028  gaben  mif  Zinkoxyd  in  einem  Verbrennungsrohr 
geglüht,  nach  dem  Auflösen  imd  B^aildän  niil  schvrefligsaiirem 
Natron  und  Schwefelwasserstoff  0,4785  schwefelhaltiges  Schwe- 
felarsenik. 0,4125  des  Niederschlags  lieferten  nach  der'  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  ,0,07!i  Schwefel  und  l/)52  ^hwefelsauren 
Baryt.    Diefs  entq;>richt:  » 
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t 

beredm. 

■      geftwden. 

•                                                           * 

.  • 

i"^*^^  ~*'ra.») 

Kohlenstoff  C«      =a  303,42 

17,63 

17,44    17,24    17,39 

Wasserstoff  Hu    =    74,88 

6,07 

5,01      4,82  .   5,04 

Arsenik       As,    ^  940^00 

54,25 

56,27 

Sanerstpff    O4      =?  400,00 

23,05 

21,28 

1718,30  100,00  100,00. 

Aus  'der  Zusammensetzung  der  kakodylsauren  Salze,  auf  die 
ich  sogleich  zuräckkommen  werde,  ergiebt  sich,  dafs  die  freid 
KiA[odyIsäure  ein  Atom  Wasser  endidlt,  wekhes  bei  höheren 
Temperaturen  nicht  daraus  abgeschieden,  sondern  nur  durch  Ba- 
sen ersetzt  werden  kam).  Die  ratiohelle  Formel  dersdben  ist 
daher  HaO  +  C4HnAs2  0i. 

Fassen  wir  die  vierscbfedeneh  Öxydationsstufen  des  Kako- 
dyls  zusammen,  so  ergiebt  sich  die  merkwürdige  Thatsache^  dafs 
dieses  Radikal  in  drei  verschiedenen  Verhältnissen  direct  mit  dem 
Sauerstoff  zusammentritt. 

1)  C^Hj^Asa  Kakodyl, 

23  C4  H,,  Asj  0  Kakodyloxyd , 

3)  C4H,aAsaOa  =  C4H,aAstO  +  C4H,»As,0,, 

4)  C4HnAS:r0s  Kakodybäure. 

Gehen  wir  ferner  auf  das  Verhalten  zurück,  welches  die  Gtie* 
der  dieser  Reihe  darbieten,  so  ist  es  nicht  zu  verkennen,  dafs 
das  niedrigste  derselben  (sich  zu  den  übrigen  verhält  wie  ein 
Metall  zu  seinen  Oxyden.  Wir  sehen  hier  wie  dort  den  elek^ 
trocbemischen  Charakter  badingt  doreh  die  Zahl  der  hinzutreten^ 
den  Sauerstoffatome.  Wii|iFen4  die  modrigste  Verbindung  mit 
einem  Atom  Sauerstoff  eiiMi  sabUhfge  Basis  tildet,  steUi  die 


*>  Die  beiden  eilten  AnaljpBen  ^md  mü  einem  durdir  Qaeckialherasy^ 
erhaltenen  I^roduct  angestellt,  die  dritte  ist  von  Herrn  Dr.  Cassel- 
mann  mit  einer  Sfiure  aivgeflMirjt,  weldie  durch  directe  Oxydation 
an  der  Luft  erhalten  war. 
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Tierle^  welcha  2M  Son^rrtoff  mebr  BoA0t,  mß  99me:iiBt^ 
iie  aä  jenem  Oxyde .wi  ^mem  Sflm  "^erbmim  sich ., 91^.4^; 
dritten:  wiederflndei  «fiftucb.  ^öi^r  tfitt.  diese, AlDa|jO0i9'j  ia  d«r. 
EoftsMwg*  dietor'Stofe  hervor.  Da«  RtMfiknl,  jedem,  e^  ertter 
deeT  dmcten .  E inOusse  de$  SeeerMoffs  u  die- Sttre<  äi}^ffe|i|^ 
diffcUiuß  diibei  eOe  ielt^niiediacea  Qvrdati^e^tiffini  und  dif^ 
LeiohtigkeS,  out  der  dieselben  «eetateben;  nad  die  dfdmi  ^ei*- 
werdende  Warme  riclile(  sicli  wie  bei  den  eit^eohen  Korpenti 
nach  dem  Grade  der  Oxydation.  Die  Erscheinungen,  wejqhe  ^ 
Biidiingdefi^i  niederen  Oxyds  au3  dem  Radikal  begleilent/ deuten 
engettSBlieinidi:  aufweine  Verwandtschaft  des  tetat^^en  zanSv  SaaerTt 
Stoff  hin,  wiekbe  von  d6f  des  Kaliun»  Jiaian  aü  Energie  igberr 
tröfiefi.  wird.  Bei  der  Bildn^g  der  Säure  aus  dem  Oxyde  dage^ 
gdi^  w^dcfae  allein  bei  höherer  Temperatur  voitßtfladiSr  und  ßdbe^ 
dann  nur  anfserst  bingsam  erfolgt,  •eehen  Yfir  dieses:  Vereinvr 
gungsbestreben  im  hohen  firade  geschwächt  Bei  der  Säure 
endb'ch  ist  dasselbe  gänzScl  erschöpft,  so  dafs  es  durch  keins 
der  Mittel,  deren  wir  uns  tur  Erzeugung  der  höheren  Oxyda- 
lionsstnfen  bedienen,  gdingl^  did  ZaU  der  Samersloiratoiae  in 
dieser  Ticrbindiing  noch  zu  terinebrea/ 

Zu  den  inleferessanlealett  Beaiehiagedy  ireMie  diese  Kärpefh 
Masse  darbietet,  gehöre^  onstieitig  die  migewöhnlichen  Reduc- 
tionserscheinungen ,  wekiie .  die  ;  fkt  \  angehörigen  Verbindungen 
unter  dem  Knflusse  deisöinifdilender;' Mittel  zeigen.  Diese  Er- 
sefaeunmgen  köaaea.ues:  itur  iftdev lUebfflseiigiiag  bestärken, 
dafs  <ye  VerwimdföGhaft  im  a«miM«ifipMeWen  Radikale. ^^^ 
tisch  ist  mtid^  der  binfaebeA/iMdMsJneb  ieU)M  :irt^  im  acH 
cessoriachen  Phänomenen ,( >welc||ie  diese,  ^ra|lt  begleiten,  keine 
Verschiedenheit  entdlecken'Wit ' 

Wie  wir  das  ^ste^SanenAolBratom  zu  dem  Radikal  mit  grö- 
^Ewer  Lmchtigkeü  hteubrelaii  äeben,  eis  die  beiden  anderen, 
ebenao  ttflst ;  sMi  alls  4etii  fiediictioßfierschettiuiigexi  der  9äare 
der  ScUafiixjEiehen ,  dab-dieaea' eestd  Ate»  mü  grörsever.Ypr- 


d         Bunsen,  Vkiepiuchimgen  über  die  Kakodylmhe. 

wandtsdttfk  iMi  Rüdikiil  sörackg^dten  wird,  dB  die  beiden 
endeiiäiL  Demi  keine  SubstiEuiz  isf  im  Stftndö  die  YennimdibM^Iiaft 
dieseiü  ersten  Atoms  zu  (Aerivinden ,  wtiurelMf  die  SAare  eine 
Reihe  iroa  üSmei^iiRifen  erleidet,  welche  auf  der  Abtremmiig' 
der  beiden'  Sanerstoffatome  beraheh,  durdi  deren  Mehrzahl  sie 
rieh  von  dem  Oxyde  tHiterscheidet  Die  Reactiönen,  auf  wel<- 
chen  diese  Reduetien  beruht,  sind  so  meriLvrohrdig,  drib  es  nicht 
dberflässig  seyn  dürfte,  sie  im  einzelnen  etwas  näher  zu  be- 
trachten, i 
Schweflige  Saure,  Oxalsäure,  schwefeisanres  Eisenoxydul, 
fireies  Wasserstoflj^  und  andere  schwächere  Reductionsmittel 
▼erhalten  sich  indiPerenl  gegen  die  Säure.  Phosphorige  Säure 
dagegen,  mit  cinor  I^ösung  von  Kakodylsäure  erwärmt,  entwiic-- 
kelt  augenblicklich  den  penetrante  Gerudi '  des  Kakodyloxyd^ 
welches  bei  dem  Kochen  &i  weiTsen  Dämpfeh  entw^ht   :  i 

'*'°'(H.O. 

Ebenso  geht  dieser  Stoff  bei  der  Digestien  mit  ^urer  Zinn- 
cUorurlösung  augenblicklich  in  Kakodylchtorür  über,  dits.  «iob 
sogleich  durch  srineu  Genseb  zii  erkennen  giebt   ^ 

)     2SnCI,  14  H,'0 
Ui0+M0A2  8nai 
fl^a)  KdO»; 

Bne  ähnliche  Rednction  erfolgt  bei  dem  Kochen. einer  Wäs- 
serigen Löswig  Tte  ibikodylslure  foü  metaHisdiem  Zink.  Es 
entstdit  dabei  kakddylsatiiias  Zinkexyd  und  Kakodylocsyd« 

3CH.0  4:Edtoj;^^.„^ 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhaiteilr  der  Kakddyteinrb  gegen 
die  WasserstofiNnnren.  Leitet  erian  über  die  Toiig '  getrooknele 
Verbindung  entwässertes  Jodwasserstofl|[si9,   so  entriaht  unter 


J 
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heftiger  EAätsxmg  Wamr,  Jodkakodyl  und  freieis  Jod,  weldies 
sich  nach  und  nach  io  dem  letzteren  auflöst  itid  eioe  weitere 
Zersetzong  desselben  bewirkt: 

Hio  +  KdO,  (*«»^ 

Bron^wnsserstoffsauro  liewirkt  eine  ähnliche  Beactipn.  Scb we- 
felwasa^sfoff  d^gegeiv  erzeugt  unter  denselben  Verhäim$sen  Ka-  ^ 
kodylsulfid^  Wasser  und  flreieo.  Schwefel:  .      .   ^ 

2CH.O+KdO,>j|.^»^^_      ' 
6H.S     f^+*"^^ 

Phosphorwasserstoff,  Arsenikwasserstoff  und  Ammoniak  sind 
ohne  Einwirkung;  Chlorwasserstoflgas  endlich,  in  völlig  entwäs- 
sertem Zu^^ande  über  die  trockne  Säure  geleitet,  verbindet  sich 
damit  zu  einem  der  Säure  entsprechenden  basiseben  Superchio* 
rid,  das  bei  dem  Abkühlen. zu  grofsen  strahligen  Krystallen  ge- 
steht Alle  diese  Reactionen  sind  von  einer  heftigen  Wärme- 
entwickhmg  begleitet 

Eine  sndere  E^emohaft,  dorch  weldM  sieb  diese  Saure 
\or  allen  andern  in  der  oiffanischen  Chemie  au^seichnet,  ist 
flire  beispieliose  StabiflCat  Wediec  rdtbe  rauchende  Salpeter- 
säure, noch  SalpetersabssJaore,  ja  nidit  einmal  ein  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  chrom^urem  Kali  greift  sie  im  mindesteQ  an. 
Man  kann  diese  Stoffe  damit  kochen,  dme  M»  weder  der  Was- 
terstoi^  noch  der  Arsenik  die  geringste  Oxydati^  erleidet  S#st 
Chrdmsäure  bewirkt  nur  dann  eine  von  Feuererschehiung  und 
heftiger  Exptosion  breitete  Oxydation,  w^m  man  sie  im  trock- 
nen Zustande  mit  der  Kakodylsäure  erhitzt  Diese  ungewöhn- 
lidie  Beständigkeit  des  Radikals  ist  ganz  geeignet,  uns  einen 
Begviff  von  der  energischen  Verwandtschaßskraft  zu  gd>en>  mit 
derd»  constituirenden  Atome  im  Radikal  zu  einem  Ganzen, ver- 
4Mdunblzeii  Sind.    Man  begreift  daraus,  dab  diese  Kräfte  eine  uur- 


\ 
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grieich  gröbere  ut»  ab  diejeiiiga»  ivdche  cfe  inoi^iuaGiien  Atome 
^ammenbäiL  Dedn  unter  alieii  unorganisGiien:  Yerbiadoogen, 
welche  Arsenik  oder  Wasserstoff  als  Ekmente  eaAtiten ,  fiail^ 
sich  keine,  weiche  dem  Bmflussexles  Chlors  und  der  stärkeren 
Oxydationsmittel  unter  denselben  Verhältnissen,  welche  auf  die 
Kdiodyisaure  ohne  alten  Einihfs  sind,  widerstände.  Wenn  wir 
daher  einen  Unterschied  in  d^  Verbindungsweise  der  organi** 
sehen  und  unoi^nischen  Atome  statimren  wollen,  so  haben  wir 
ihn  ndr  in  dem  Wesen  der  organischen  Radikale  selbst,  und  na«^ 
mentlich  in  dem  Umstände  zu  sudien,  dafs  die  einzelnen  sie 
oonstituirenden  Elemente,  d(|rch  eine  gleichsam  potenzirte  Ver- 
wandtschaft mit  einander  verschmolzen,  mehr  oder  weniger  auf- 
hören, an  und  für  sich  einen  Angriffspunkt  der  Verwandtschaft 
zu  bilden. 

Die  Kakodylsäure  bietet  endlich '  noch  eine  besondere  Ei- 
genthömlichkeit  dar,  welche  in  dem  Wesen  der  orgi^nischen  Zu- 
sammcnsetzung  tief  begründet  zu  seyn  scheint  Betrachten  wir 
nämlich  die  unorganischen  Verbindungen  des  Arseniks  in  ihren 
Wirkungen  auf  den  Organismus,  so  tragen  sie  insgesammt  einen 
pharmakodynamischen  Charakter  an  sieh,  der  in  senea  Bhupt- 
symptomen  unabhfingig  erscheint  v^yn  der  Natur  dar  Verbäidui^^ 
in  welcher  sieh  das  Metall  befindet,  und  den  wir'  bei  4ea  onver^ 
bmidenen  Okydattonsstufen  sowohl,  ab  bei  ihren  WrUrtn  und  ba- 
rschen Salzen,  den  wir  selbst  bei  der  Sdhwefelyeriäridung.  in 
ähnlicher  Weise  wiederfinden»  Dieser,  den  lösKchen  aMTgani- 
schefli  Veti^indtt^gen  desA^enikseigenthunrikdie  CMandi^  gehl 
der  Kakodylsdure  gänziksh  ab,  obwohl  sie  hiaht'  weniger  als 
71  Vi  pCt  Arsenik  und  Sauerstoff  in  demselben  VeriulHniik  ent^ 
hält,  ^vdi»  die  arsenige  Säara .  Sie  ist  selbst  in !  gröftaren  Dosen 
geüdmniöh  nicht  im  mindesten  giftig.  Pro£  KAraehver  hat  dte^ 
^ebe 'bei  Versuchen  benutzt.^  welche  diaaie  Thatsaeke  aursea>>al« 
left'Zwelttet  setzen,  und  meine  früheren  Beöbaehtungen  an  Prd- 
sdkeit  voifcommen  bestitigem    6  Gtan  der  föure  emcn  Kaaim^ 
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chen  in  den  Magen  gespr^Et,  bracbten  nicfal  das  geringstd  Un«- 
wohiseyn  hervor.  7  Gr.  in  die  Jagolarvene  gebracht,,  zeigten 
sich  bei  denselben  Thieren  eben  so  wiiitungslos.  Selbst  eine  Do«- 
sis  von  4  Gr.  Kakodylsäure  in  die  Lunge  gespritzt,  brachte  bei 
einem  Kaninchen  keine  Yergiftungssymptome  hervor.  Gehen  wir 
auf  den  Grund  dieser  unerwarteten  Erscheinung  zurück ,  so  bie-^ 
tet  sich  dafür  nur  in  der  Ahnahme  eine  Erklärung  dar,  dafs  die 
Verbindungsweise  des  Arseniks  im  Kakodyl  eine  andere  ist,  als 
in  seinen  unorganischen  Verbindungen.  Indem  es  darin  aufge- 
hört hat,  f&r  sich  einen  Angriffspunkt  der  Verwandtschaft  za 
bilden,  hat  es  zugleich  seine  Reaction  auf  den  Organismus  ver- 
loren. 

Die  Kakodylsäure  kann  aus  ihrer  Auflösung  in  Alkohol  in 
grofsen,  wohl  ausgebildeten  wasserhellen  Krystallen  erhalten 
werden,  deren  Form  ich  bereits  bei.  einer  früheren  Gelegenheit 
genauer  beschrieben  habe.  Diese  Krystalle  sind  an  feuchter  Luft 
zerfliefslich,  an  trockner  beständig  und  ohne  allen  Geruch.  Ihr 
Geschmack  und  ihre  Reaction  ist  schwach  säuerlich.  Sie  lassen 
«ich,  ohne  Zersetzung  iind  ohne  Wasser  abzugeben,  bis  zn  200^ 
C.  erhitzen.  Bei  dieser  Temperatur  schmelzen  sie  za  einer  öl- 
artigen  Flüssigkeit,  die  erst  bei  9%)®  C.  wieder  zti  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse  gesieht,  lieber  d^ese  Temperatur  hinaus 
werden  sie  vöffig  zersetzt  unter  KIdtthg  von  arseniger  Säure 
und  Ausgabe  stinkender  flüchtiger,  arsenikhaltiger  Produkte.  Sie 
verbindet  äich  unter  Verlust  ihres  Wasseraloms  mit  Basen  zu 
eigenthümlichen  Salzen,  welehe  alle  im  Wasser  löslich  sind  und 
aus  Alkohol  zum  Theil  krystallisirt  erhalten  werden  können.  Sie 
treibt  KoUiensäure  aus.  Ihre  Salze  zersetzen  sich  bei  höherer 
Temperatui*,  wie  die  freie  Säure  unter  Entwicklung  stinkender 
Zersetzungisprödukte  tind  Zurucklassung  von  kohlensauren  und 
arseniksauren  Salzen. 

Ich  werde  mich  im  Nachstehenden  nur  auf  die  nähere  Be- 
trachtung derjenigen  Salze  besiDhränken,  welche  ihren  Eigen- 
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Schäften  und  ihrer  Zusavunensetzongf  nadi  ein  besonderes  Inter- 
esse darbieten. 

21.    Neutrales  kakodylsaures  Säberoxyd. 

Diese  Verbindung  wird  am  leichtesten  durch  Auflösen  von, 
reinem  Silberoxyd  in  Kakodylsäure  erhaltjßn.  Die  mit  einem 
Ueberschufs  des  Oxyds  bis  zur  Trockenheit  abgedampfte  Masse 
lost  sich  leicht  im  Alkohol  auf,  aus  dem  sie  bei  dem  Erkalten 
in  grofen  Krystallen  anschiefst  Sie  bOdet^  lange,  äufserst  zarte, 
gewöhnlich  concentrisch  gruppirte  geruchlose  Nadeln,  die  an  der 
Luft  bestandig  sind,  vom  Lichte  geschwärzt  werden,  und  sich 
im  Wasser  in  allen  Verhältnissen  lösen.  Sie  lassen  sich  bis 
100^  und  darüber  ohne  Wasser  auszugeben  erhitzen,  zersetzen 
sich  aber  bei  einer  nicht  viel  höheren  Temperatur  unter  Aus« 
gäbe  flüchtiger  alkarsinartig  riechender  Produkte,  die  sich  von 
selbst  an  der  Lufl  entzünden.  Diese  Zersetzung  erfolgt  noch 
unter  der  Temperatur,  bei  welcher  sieh  das  Silber  mit  Arsenik 
yerbindeL    Das  zurückbleibende  Metall  ist  daher  arsenikfreL 

L  0,2319  der  bei  100^  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,102  metallisches  Silber. 

IL  Ein  anderer  Versuch  mit  Q,5305  wiederholt  gab  0,234 
Sjlber. 

III.  1,005^  der  Substanz  mit  chroxnsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, gaben  0,3595  Kohlensäure  und  0,2200  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung: 

bereolm.  gefunden. 

I.  II. 


Kohlfflistoff  C« 

303,42 

-     9,89 

-    9,83    - 

Wassmtpff  H„ 

74,88 

-     2,44 

-     2,43    — 

Arsenik       As« 

940,08 

—  30,62 

—      »       — 

Sauerstoff    0» 

300,00 

~    9,77 

—      j»       — 

SSbaoxyd   AgO 

1451,61 

-  47^28 

—  47,24    — 

47,36 


3069,99        100,00. 


Bunten^  ürOentiehimgen  aber  die  KtAod^btike.       i3 


Die  Veittndntig  ist  daher  wasserfirei  und  nach  der  Pormel 
AgO  +  t^tli^ks^Oi  msammengesetzt 

22.    Saures  kakodylsaures  SUberoxyd. 

.  Behandelt  man  Kakodylsäore  mit  kohlensaurem  Silberoxyd 
mehrere  Tage  lang  in  der  Warme,  und  dampft  man  die  Masse 
bis  zur  Trockenheit  ab,  so  zieht  Wasser  aus  derselben  ein  drei- 
fach saures  Salz  aus,  das  dem  eben  betrachteten  im  Aeufsem 
nicht  unähnlich  ist,  das  aber  schwieriger  und  in  undeutlichem 
Nadeln  krystallisirt  Die  zur  Analyse  verwandte  Substanz  war 
im  luftleeren  Räume  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet: 

I.    1,142  gaben  0,571  Kohlensäure  und  0,363  Wasser. 

D.  0,7221  lieferten  0,1865  CJilorsilber  und  0,006  mit  der 
Filterasche  erhaltenes  metallisches  Silber. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  daher: 


tf 

•           1 

berechn. 

gefunden. 

Kohlenstoff  Ci, .    .    . 

.      916,8 

—    14,02 

-    13,76 

Wasserstoff  H40  .    .    . 

.    .      249,6 

-      3,82 

—      3,53 

Arsenik       As«      .    . 

.    .    2820,0 

—    43,13 

—               » 

Sauerstoff    On .    .    . 

.  iioop 

-    16,82 

—              9 

Silberoxyd  Ag  0    •    . 

.    145ij6 

—    22,20 

-    22J08 

6538,0    -     100,0a 
Es  besteht  daher  aus  3  At  Kakodylsäure,  1  At  Silberoxyd 
und  2  At  Wasser  AgO  +  3CC4H,aAsaO,)  +  2HaO. 

23.    Käkodglsaures  Säberoxyd  tnä  ealpetersaurem  SUberoxyd. 

Vermischt  man  alkoholische  Lösungen  von  Kakodylsäure  und 
salpetersaurem'' SBIb^royd,  so  scheidet  sich  neutrales  kakodylsao- 
res  SSheroxyd  in  grofsen  nadeUormigen  Krj^atalen.' ab.  Diese 
Krystafie  erleiden  unter  der  Flüssigkeit  in  wenigen  Augenblicken 
eine  Veränderung.  Sie  ventttiddn  sich  in  piarimilttefglänzende 
Schüppchen,  welche  aus  eikier  Verbindung  das  nmitraien  Salzes 
mä  salpetersaurem  SUberoxyd  bestehen  Man  msäMit  dieseibt« 
so  achnäials  möglich  durch.  DcduMilatieQ  aus f  ond  tvtfcknet  sie 


i4       BußM^n,  IbOemigimgen  Übv  die  Eßhadj^lmhe. 

hei  AosscUiifs  4es  lichte»  über  Scbwefebäiire.  Sie  iseigen  eine 
geringere  Beständigkeit,  ab  die  ebeo  bebtichtete  Yerbiodung 
und  färben  sich  am  Lichte  sehr  schnell  dunkelbraun.  Für  sich 
bis  100^  erhitzt,  so  wie  bei  dem  Kochen  mit  Wasser,  a*Ieiden 
sie  dieselbe  Veränderung.  Bei  210^  zersetzt  sich  das  Salz  mit 
einer  kleinen  Explosion,  wie'  Oxalsaures  Silberoxyd.  In  Wasser 
lost  es  sich  leicht,  in  absolutem  Alkohol  dagegen  schwierig  auf. 
Salpetersäure  wird  darin  leicht  durch  ihre  Reagenzien  erkannt 

L    0,911  gaben  0,204  Kohlensäure  und  0,1245  Wasser. 

IL    Bei  einer  zweiten  Analyse  wurden  von  0,922  Gnn, 
0,2015  KoUensflure  uad  0,117  Wasser  erhalten. 

IH.    0,9S9  gaben  0,652  Chlorsilber  und  0,0075  bei  der 
Verbrennung  des  Filters  eriialtenes  S3ber. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salz^  ist  daher: 

berechn.  gefnndeo« 


I. 

n. 

KoblenstofF    C4        303,4 

—      5,00    — 

6,16    - 

-    6,01 

Wasserstoff  H,i        74,8 

—      1,44    -. 

1,51    - 

-  i,4r 

Arsenik        As^      940,0 

—    18,07    — 

•       » 

• 

Sauerstoff     0,       300,0 

-      5,77    - 

n 

Silberoxyd  2  Ag  0  2903,2 

-    55,82    - 

55,84 

Sa^Äeten^toeNiOs  677/) 

-    13,(» 

• 

• 

5198,4         100,00. 
Ihr  eatsiMricbt  die  Formri  CAg  0  +  C«  R^t  A^  0«) +CAg  D 
+  N^,Q*>.     •  ...... 

Diese  VerbMnng  kann  nicibt  röliig  rein  erUiken  werden, 
da  sie  bei  dem  Auflösen  :ia^  Wais^  acler  Alkohol,  in  ein  Ge- 
menge venKihiedener  basischer  und  saurer  Salze  xMegt  wM. 
Dampft  man  i^e  Lösung  Ton  Kakodylsäuie  mit  einemrCd^eru 
fldiofe  von  ttüdh  ge&Iltem  Quedisilbaroxyd  ab,  so  erhalt  man 
eine  weifrlichgelbe  Masse,  die  nut  Wasser  oder  Alkohol  eilnH 


\misltm  i^MHitfrflbe.  Ldra«  gfebt,  mdAei  deb  wkAü  Uar  filtri- 
cenldllft.     :'     : 

.  Am  reinämf^  jedoch  nieht  WnUtagfidi  Nq,  im  der  Analyse 
iM^inrkniBO  werden  2»  kdoiiei^  erkalt  maii  das  Sab,  wenn  man 
in  einem  Ueberschofs  Ton  concentrirter  Kikl>dybanteldfling  fiisch 
gefälltes  Oaecksi^er|Kqrd  anflost  Dasf  Site  krystdlisirt  dann  bei 
dem  fireiwffligen  Verdan^Eon  der  Lösung  iU>er  Scbwäfelsdare 
aas.'e  Es  bildet  fweifse,  zarte,  wdKg  gmppirte  Nadeln,  cfie  mit 
Wasser  oder  Alkohol  unl^  Abscbeidmig  von  Quecksilberoxyd 
gelb  werden.  Bei  dem  Erhitzen  entweicht  metallisches  Queck- 
silber und  ein  Gemenge  stinkender  nach  Alkarsin  riechende 
Produkte.  Durdi  Yennischen  alkoboliiscber  Lösungen  von  Queck- 
silberchlorid tnd  Kakodylsäure  kann  dieses  Sab  nicht  erhalten 
werden,  da  sich  unter  diesen  Umstanden  eine  eigenthömliche 
Verbindung .  erzeugt,  weiche  Kakodylsuperchlorki  ze  enthalten  , 
seheint,  und  auf  die  ich  weiter  unten  zurückkommen  werde.  Die 
Unmöglichkeit, ^as  Salz  rein  darzustellen,  hat  mich  von  ein^ 
genauen  Untersuchung  desselben  abgehalten. 

2S.    Kdkodjfbaures  Kvpferoxyd  mä  KvpfercUorid. 

Diese  Verbindung  entsteht  bei  dem  Vermischen  alkoholischer 
J^OMingen  von  KupfercUorid  und  Kakodylsäure.  Ist  die  letztere 
jm  Uebermafs  voohanden,  so  wird  di»  Kij^ferchlfurid  vollständig 
acisgefäUt.  Es  bildet  sich  ein  schleimiger,  grünl^^^her  Niedf^r- 
sch|ag,7  der  bei  dem  Kochen  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit 
fcdrnig  wir^?  i^od  eine  grünlich  gelbe  Farbe  annimmt.  Derselbe 
läfst  sich  leicht  und  vollstand^.  mit  Alkohol  «uswfischen,  l^r 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  kann  aber  durch  Verdunsten  daraus 
jsßf^X  iurystatti/iirt  .pulten  werden.  Bei  dem  jEri^itcen  st^  die  ^ 
y^ündivg  k^kodTlartig  riecheiMle  Dampfe^  «k,  die  fiob  ypn 
selbst  an  der  Luft  entzänden.  Im  Rückstande  bleibt  Chlorkupfer, 
lillierflfsailr^  )^^^ 

SJei  j^^  Xn^lyse  mit  (;))romsaurem  Bleioxyd  wurden  fönende 
RMAalteijaMlleiit 


.♦';  •    .      ."  ■  ./      ■»*.! 
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L   0,48»  g[«6en  0,1623  KoUetttfiiiriB  -.  uttd : 0,0682  Wtes^.^ 
IL    0,929  gaben  0,3060  Kohlensäure  und  0,1794  Wakser. 
m.    0,54»  gaben  Q/IM  CÜormfer  und  0^02»  mit  >der  Fil- 
terasche erhaltenes  Silber.    Die  ffiefcstlHidfge  vo»  filier  befreite 
Flössigkeit  gab  0,184  Knpferoxyd.  •.)['. 

Daraus  ergiebt  sieh  die  ZusbmnienseUilHg:    '       ' 

beredm.       ,'    |^igeliiBd6&'    (     ' 

Kohlenstoff  C,.  1213,1  —    9,10  -    9,10    —   .9,12 

Wasserstoff  H^^  299,5  -    2,25  -r    2,13    —    2,14 

Arsenik     .  Asg  3760,3  —  28,20  —      » 

Sauerstoff    Ö14  1400,0  —  10,50  —      »' 

Chlor           Cl,4  3098,5  —  23,24  —  23,12 

Kupfer         Co»  3561,3  -  26,71  -  26,94 

'        13333,3        100,00. 

Das  $8flz  kann  demnach  als  eine  Verbindung  Ton  2  At  sau- 
rem kakodylsaurem  Kupferoxyd  mit  7  At  Kupferchlorid  betrach- 
tet werden,  nämlich:  2  (CuO,  2  KO,)  +  7  CuCIj. 

Die  übrigen  käkodylsaüren  Salze  bieten  kein  besonderes 

•   •  • 

Interessse  dar.  Die  Säure  giebt  mit  Kali  eine  zerffiefsKche  Ver- 
bindung, die  bei  dem  Abdampfen  aus  wässrigen  Lösungen  in 
concentrisch  strahligeti ,  dem  Wawellit^  ähnliehen  KrystaDgruppi««> 
rungen  anschiefst  Das  Natronsalz  ist  dieser  Vert)indung  durdb- 
aus  ähnlich,  aber  an  der  Luft  beständiger.  SKe  übrigen  Sähe 
mit  metallischer  Basis  können  hichf  krystallisirt  erhalten  werdet, 
sondern  bilden  gummiartige  Massen,  die  in  Wasi^er  und  Alkohol 
in  allen  Verhältnissen  löslich  sind. 

26.    Kakodylsulfid*).      ' 
'   Dieser  merkwürdige  Körper  läfst  sich  um  leiehtestem  dmth 
direkte  Verbindung  des  Kakodylsulfibrs  nut  Söhwefel  fHrrstenenl 


■^j—        .  .  ■  ...•  .     •  :.•'.  "' 


;i"/      Kl 


*)  Die  Yerbindong  e&tipifclift,  v^e  i|^.. weiter, um^  Jftigw^^^re^Pf.ßiiß^ 
rationeUeh  Formel  C«  Q»  As,  S  +  C«  Hjia  Aa,  S,  und  w^krde  dajier  richr- 
tiger  Kakodylsulfokakodylat  genannt  Werden  können,    lat  habe  in-  ' 
denen  der  kQrxeren  Bezeichnong  wegen  den  objfen  ]linie»9esvaUL 
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Oius  dirch  dreimalige  D^itakttion  von  Scbwefelbäriiim  mit  Chlor* 
kaködyl  erhaltene  chlorfreie  Sulför,  wird  in  einem  mit  Kohlen- 
sdore  gelullten  Kolben  tibigr  Chlorcaicium  völlig  von  Wasser  be- 
freit, in  einer  ebenfalls  mit  Kohlensäure  angefüllten  Digerirflasche 
gewogen  und  mit  Vn^s^A  seines  Gewichts  scharf  getrockneten 
Scbwefelfolaraen   versetzt.     Bei    dem   Erwärmen  löst   sich  der 
Schwefel  zu  einer .  schwach  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  auf, 
welche  bei  dem  Erkalten  völlig  zu  einem  Aggregat  weifser  Kry- 
stallschuppen  gesteht     Diese  sind  mit  etwas   freiem  Schwrfel 
oder  mit  einer  kleinen  Menge  des  SulfOrs  verunreinigt     Sie 
enftalten  aufserdem  nicht  selten  Spuren  von  Kakodylsaore,  wei- 
che man  dadurch  entfernt,  dafs  man  die  Masse  in  erhitztem  ab- 
solutem Alkohol  auflöst  und  so  lange  Alkohol  und  Wasser  hin-^ 
zufugt,  bis  die  Flüssigkeit  bei  40"  anfängt,  Krystalle  abzusetzen. 
Diese  Yorsichtsmafsregel  ist  nothwendig,  weil  das  Sulfur  über 
40^  nicht  durch  Krystallisation  gereinigt  werden  kann,  da  es 
sich  bei  höberen  Temperaturen  als  eine  Flüssigkeit  aussondert 
Dfe  alkoholische  Mutterlauge  ist  hinlänglich  rein,   um  noch  zur 
Darstellong  der  Kakodylschwefelsalze  benutzt  werden  zu  kön- 
nen.   Da  bei  dieser  Darstellung  aufser  dem  Kakodyljsulfid  keine 
andere  Substanz  gebildet  wird ,   so  erhält  man  aus  einem  Atom 
der  niederen  Schwefelverbindung  genaa  ein  Aiom  des  Sulfids, 
d.  h.  auf  100  Theiie  des  ersterea  113,2  Thöite  des  letzteren. 
Das,  Kakodylsulfid  entsteht  aufserdem  bei  der  Oxydation  des  Sul- 
fürs  an  der  Luft    Zwei  Atome  dieser  Verbindung  nehmen  dabei 
drei   Atome  Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  in  eine  feste 
Masse,  die  aus  Krystallen  von  Kakodylsäure  und  aus  Kakodyl- 
sulfid bestehen,  welche  sich  durch  wasserfreien  Aether,   worin 
nur  das  letäere  auflöslich  ist,  leicht  trennen  lassen. 

4KdS: 


Oe 


KdS  +  KdSa 
2CH2O  +  KdO«). 


2H20: 

So  merkwürdig  indessen  auch  diese  Zersetzung  in  Ibeore- 

AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVI.  Bds.  1.  UfifL  2 
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tisclier  Bezieliang  ist,  da  sie  Toilkommeii  mit  dem  Vorhatten 
übereinstimmt,  weiches  viele  basische  Scbwefeimetalle  darbieten, 
so  eignet  sie  sich  doch  um  so  weniger  za  einer  Darstellqngs«- 
methode,  als  die  langsame  Oxydation  an  der  Luft  mit  grc&en 
Unbequemlichkeiten  veiinmden  ist  Eine*  dritte  Art  der  Dsorst^ 
lung  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der  Kakodylsaure  aim 
SchwefelwasserstoflT.  Leitet  man  einen  Strom  dieses. Gases  durdi 
eine  concentrirte  alkoholische  Auflösung  der  Säure,  so  entsteht 
eine  weifse  Fällui^,  welche  aus  einem  Gemenge  von  Schwefel 
und  Kakodyisuifid  besteht.  Behandelt  man  den  Niederschlag  mit 
schwachem  Alkohol,  so  lösen  sich  die  Schwefelverbindungen  nn-» 
ter  Zurücklassung  des  freien  Schwefels  zu  einer  Flüssigkeit  auf, 
aus  der  bei  dem  Erkalten  das  Sulfid  in  Krystallen  anschiefst 

2CH.O  +  KdOo(?„^^''"^*'^'    • 
6H,S  )°"»" 

Die  Kakodylsdure  verhält  sich  daher  auch  in  dieser  Bezie- 
hung den  meisten  Metallsäuren  analog,  welche,  wie  die  Arsenik- 
saure,  unter  Absatz  von  Schwefel  durch  Schwefelwasserstoff  als 
niedere  Schwefelverbindungen  gefallt  werden.  Wendet  man  da- 
gegen eine  nnt  Wasser  verdünnte  alkoholische  Losung  der  Saure 
zu  diesem  Versuche  an,  so  entsteht  neben  dem  Sulfid  auch  noch 
eine  nicht  unbebrachtliche  Menge  Sulfur,  dessen  Bildung  sich  aui 
dem  beistehenden  Schema  Idcht  erklärt: 

H,0 +  KdOs  C^^^ 

sks     h"^« 

Die  Gegenwart  von  Wasser  ist  für  diese  Reactionen  nicht 
erforderlich.  Leitet  man  von  Wasser  befi^eites  Schwefelwasser- 
stofTgas  über  die  vollkommen  getrocknete  Säure,  so  erfolgt  die- 
selbe Reaction,  wobei  eine  solche  Erhitzung  eintritt,  dafs  das 
Gefäfs,  welches  die  Säure  enthält,  abgekühlt  werden  mu&,  um 
einer  weiteren  Zersetzung  der  gebildeten  Produkte  vorzubeugen. 
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Bd  dem  langsamen  AbEühlen  btldet  das  Kakodylsulfid  grofse 
wasserhelle  rhombische  Tafelrv^  die  bei  schneller  Krystallisation 
als  eine  zusammengehäufte  Masse  kleiner  Prismen  erscheinen,  sich 
weich  und  fettartig  zwischen  den  Fingern  anfühlen  lassen,  an  der 
Luft  bestandig  sind,  und  einen  penetranten  Geruch  nach  asa  foe- 
tjda;  verbreiten.  Bei  50^  schmilzt  der  Stoff  zu  einem  farblosen 
(iquidjum,  das  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystallinisch-blattrig^ 
Hasse  gesteht.  Erhitzt  man  stärker,  so  entweicht  Kakodylsulfur, 
mit  etwas  unzersetztem  Sulfid  gemengt.  Der  Rückstand  färbt 
sich  dabei  gelblich.  Bei  dem  Auflösen  desselben  in  Alkohol 
scheidet  sich  etwas  Schwefel  ab,  während  die  Lösung  nichts  als 
unverändertes  Sulfid  enthält.  Bei  noch  stärkerer  Erhitzung  de- 
sttilirt  die  niedere  Schwefelverbindung  mit  etwas  Sulfid  gemengt 
über,  während  Schwefel,  dem  eine  kaum  bemerkbare  Menge 
Rqalgar  beigemengt  ist,  sublimirt 

KdS  +  KdSs  =  2KdS^Sa. 

In  der  Glühhitze  bildet  sich  Schwefelarsenik  und  ein  Ge- 
menge stinkender  Zersetzungsprodukte.  Bei  dem  Erhitzen  an 
der  Luft  entzündet  sich  der  Stoff,  indem  er  zu  Wasser,  Kohlen- 
säure, schwefliger  Säure  und  arseniger  Säure,  welche  als  weifser 
Rauch  entweicht,  mit  bläulich  fahler  Flamme  verbrenoL  In  wäss- 
ri^m  und  absolutem  l^lkobol  löst  er  sich  mit  Leichtigkeit  auf, 
ia  Aether  dagegen  sdiwi^iger,  in  Walser  ist-  er  udöslicb. 
SchwefdsäHre  löst  ihb  unter  Entvipcklung  von  schwefliger  Säure 
und  reichlicher  Abscheidimg  voii  Schwefel  auf.  Cblorwasser- 
stoffsäure  löst  ihn  ebenfalls,  jedoch  wie  es  scheint,  ohne  mark- 
liche Zersetzung.  Seme  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische  Lö- 
sung zeigt  ein  sehr  sonderbares  Verhalten.  Das  Sulfid  scheidet 
sich  daraus  bei  einem  gewissen  Grade  der  Verdünnung  in  ölartigen 
Tropfen  ab,  welche  sich  in  der  ruhig  stehenden  Flüssigkeit  bis 
20®  C.  ohne  fest  zu  werden  abkühlen  lassen,  bei  der  leisesten 
Berührung  der  Flüssigkeit  aber  unter  heftiger  Erwärmung  zu 
schönen  KrystaUen  gestehen.    Salpetersäure  verwandelt  den  Stoff 

2* 
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•untor  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefelsiure 
in  Kakodylsäure. 

Braunes  Bleisuperoxyd  bewirkt  dieselbe  Zersetzung  unter 
'Absatz  von  Schwefel  und  Schwefelblei  und  unter  Bildung  von 
kakodylsaurem  Bleioxyd. 

Durch  Quecksilber  wird  die  Substanz  schon  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  reducirt.  Es  bildet  sich  unter  bedeutender  Er- 
hitzung Schwefelquecksilber  und  Kakodylsulfur,  welches  seiner- 
seits bei  einer  Temperatur  von  200°  C.  unter  Abscheidung  des 
Radikals  das  letzte  Atom  Schwefel,  wie  ich  früher  gezeigt  habe, 
an  das  Quecksilber  abgiebt. 

KdS  +;KdS3  j  2KdS 
Hg«  )2HgS. 

Die  Analyse  dieser,  sowie  der  äbrigen  bierhergehörlgen 
S<)hwefelverbindungen,  ist  mit  einigen  ScMvierigkeiten  verbundeil. 
Die  Verbrennung  läfst  sich  indessen  mit  cfaromsaiorem  Bleioxyd 
eusfühiren,'wenH  man  den  vordem  TheU  der  Verbreanutigsrölire 
mit  Kupferspähnen  anfüllt  und  ein  Rdhrcheh  mit  Bleisqperoxyd 
vor  dem  Liebig'schen  Kaliapparat  einschaltet. 

I.  0,6235  Substanz  gaben  0,3995  Kohlensäure  und  0,!M41 
Wasser.  ' 

E  1,0607  Substanz  gaben  0,6735  Kohlensäure  und  0,4173 
Wasser. 

DL  0,9165  Substanz  gaben  0,5690  Kohlensaure  und  0,355Q 
Wassjsr. 
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IV.  0^6574  Substanz  mit  Salpetersäure  oxydirt  gäben  0,5i2 
schw^efebaurea  Baryt  and  (^062  ScbweCel. 

V.'  Derselbe  Versoch  mit  0,4525  Grm.  der  Substanz  wie<*. 
deriMlt  gdb  <^700  sehwrfdsauren  Baryt  und  0,01  Schwefel 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung: 

berechn.         ^^^  geftinden. 

I.  II.  III. 

KohlensloDf   C*  303,4  —  17,74  —  17,62  -  17,13  —  17,07 

Wasserstoff  H,,  74^  ^  4,35  —  4,34  —    4,28  —    4,30 

Arsenik        As,  940,0  —  54,56  —  54,88  -  55,04 

Schwefel      S,  402,4  -  23,35  -  23,21  —  23,55 

1720,6  100,00  100,00  lÖÖ^OoT 
Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich,  dafs  diese  höhere  Schwe- 
felverbindung  ein  Atom  Schwefel  mehr  enthalt,  als  das  SoUur. 
Allein  die  gefundene  Zusammensetzung  gestattet  noch  eine  an- 
dere Auslegung.  Verdoppelt  man  die  angenommenen  Atomen- 
zahlen, so  erhält  man  die  Elemente  einer  Verbindung,  die  aus 
Kakodylsulfur  verbunden  mit  einem  Supersulfid  besteht,  wekhes 
in  seinOT  Zusammensetzung  der  Kakodylsfiure  entspricht,  nämlich: 
Ct  Ha4  A154  S4  =  C4  H12  As,  S  +  C4  H|,  As,  Sj. 
Dafs  diese  letztere  Ansicht  die  richtigere  ist,  ergiebt  sich 
aus  der  Thatsache,  dafs  das  erste  Glied  der  Formel  durch  qp- 
dere  basische  Schwefelmetalle  ersetzt  werden  kana  Die  Schwe- 
felsalze, welche  aus  dieser  Substitution  hervorgehen,^  müssen  als 
kakodylsaure  Salze  betrachtet  werden,  in  denen  der  Sauerstoff 
durch  Sdiwefel  ersetzt  ist  Diese  Stoffe  entstehen  nicht  nur  auf 
ganz  ahnliche  Weise,  wie  die  unorganischen  Schwefelsalze^  ;son- 
dem  stimmen  auch  vollkommen  mit  diesen  in  ihrem  Verhalten 
uberein.  Sie  werden  durch  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  kakodylsaure  Salze,  oder  noch  leichter  durch  Fallung 
des  eben  beschriebenen  Sulfids  mit  Met^Uoxydlösungen  erhalten. 
Das  in  diesen  Salzen  das  elektronegalive  Glied  bildende  nach 
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der  Formel  CaHuAs^Ss  zosammengesetsle  Sapi^Tsiilfld  soheint 
für  sich  in  Auflösung  nicht  ohne  Zertsfetzung  bestdien  tu  kda*- 
nen,  sondern  zerfaUt  mit  Alkohol  oder  Aether  behandelt  in  Schwe- 
fel und  Kakodylsulfid.  Es  ist  wahrscheinlicb  in  der  Flässigfceit 
enthalten,  welche  man  erhält,  wenn  man  zwei  Atome  Schwefel 
in  einem  Atom  Kakodylsulfär  auflöst  Die  Flüss%keit  gesteht 
dadm'ch  bei  dem  Erkalten  za  einer  Masse  krystaliinischer  Schupp- 
chen,  welche  von  der  auf  ähnliche  Weise  erhaltenen  und  aus 
Alkohol  krystallisirten  Verbindung  C4  H12  A^S^  wesentlich  durch 
ihre  äufsere  Form  abweichen.  Löst  nian  die  drei  Atome  Schwc-» 
fei  enthaltende  Masse  in  absolutem  Alkohol  in  der  Wärme  auf^ 
so  scheidet  sich  weniger  als  1  At  Schwefel  ab,  und  man  er- 
hält bei  dem  Abkühlen  neben  freiem  Schwefel  und  Kakodylsulfid 
einzelne  Krystalle,  die  in  ihrer  Form  von  dem  letzteren  abwei- 
chen, und  die  neben  den  Elementen  des  Kakodyls  mehr  Schwefel 
enthalten,  als  diese  letzteren.  Es  ist  mir  indessen  nicht  gelun- 
gen, sie  völlig  von  dem  zugleich  mit  ausgeschiedenen  Stoffe  zu 
trennen.  Wenn  übrigens  dieses  Supersülfur  überhaupt  für  sich, 
aufserhalb  seiner  Verbindungen,  mit  basisnhen  Schwefolmetailen 
bestehen  kann,  so  wird  man  es  unstreitig  am  reinsten  erhalten 
können,  wenn  man  trockncs  Schwefelwasserstofl^s  über  trockne 
Kakodylsäure  leitet  Ich  habe  es  indessen  für  überflüssig  ge- 
halten, meine  Versuche  nach  dieser  Richtung  hin  noch  weiter 
auszudehnen,  da  die  Existenz  dieser  d^  Kakodylsäure  entspre- 
chenden Schwefdv^bindung  mit  völliger  Sicherheit  aus  ihren 
Verbmdungen  gefolgert  werden  kann,  und  es  für  die  Theorie 
ziemlioh  gleichgültig  erscheint,  ob  dieselbe  für  sich  besteht  oder 
nicht 

Fassen  wir  die  Beziehungen  des  Kakodybadikais  zu  schien 
versohledenen  Sdiwefelverbindongen  zusammen,  so  ergiebt  sich 
fegende  ungewöhnliche  Reihe; 

O  C4H|,As2  Kakodyl. 

2)  C4H14AS2  +  S  Kakodylsulfur. 
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3)  C4H|2A82  -1-82  =  C4H,2AsjS  +  C4H,jAs2S,. 

4)  C4  H,2  A82  +  Ss  Kakodyisupersu'fid. 

Die  niedrigste  dieser  Veii)]ndungen  ist  eine  Sulfobasis,  die 
2 weite  ^  Sulfosaliz,  aiid  die  dritte  eine  SoUbsSure.  Wir  sehen 
daher  hier,  wie  bei  den  unorganischen  Elementen,  den  Charak- 
ter der  Verbindung  ebenfalls  bedingt  durch  die  Zahl  der  hinzu- 
tretenden electronegativen  Atome.  Nicht  minder  beachtenswerth 
isf  es,  dafs  die  ganze  Reihe  dieser  Verbindungen  durch  directe 
Vereinigung  des  Schwefels  mit  dem  Radikal  hervorgebracht  wer- 
den kann,  unter  Verhältnissen,  die  wir  bei  den  Verbrennungs- 
erscheinungen der  unorganischen  Elemente  wieder  finden.  Wie 
wir  das  Radikal  durch  directe  Verbindung  mit  Schwefel  in  diese 
drei  Verbindungen  äberfuhren  können,  eben  so  lafst  sich  der 
Schwefel  davon  Atom  für  Atom  auch  wieder  abtrennen. 

Wir  bemerken  dabei  dieselben  Erscheinungen,  welche  den 
multipeln  Schwefelverbindungen  der  Metalle  zukommen.  Auch 
hier  nimmt  die  Verwandtschaft  des  Schwefels  zum  Radikal  mit  der 
Anzahl  der  hinzutretenden  Schwefelatome  ab.  Das  Supersulfid  wird 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Sulfür  durch  Quecksilber 
und  andere  Metalle  reducir't,  das  Sulfur  dagegen  qrst  bei  200^  C. 

27.    Gold'Sulfükakodylai. 

Vermischt  man  alkoholische  Lösungen  von  Goldchlorid  und 
Kakodylsulfid ,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwe- 
felgold, der  sich  bei  längerem  Kochen  mit  der  darüber  stehen- 
den  Flässigkeit  in  ein  sandiges  leicht  zu  Boden  sinkendes,  weifses 
etwas  in's  gelblich  graue  spielendes  Führer  verwandelt,  wdches 
Töllig  homogen  ist,  und  in  dem  sich  keine  Spur  von  Schwefel-- 
gold  anter  dem  Microscope  mebr  erkennen  läfst  Die  Auflösung 
enäiält  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Kakodylsäure.  Die 
auf  diese  Art  erhaltene  Verbindung  mit  absolutem  Alkohol  aus» 
gewaschen  und  im  luftleeren  Räume  bei  gewöhnlicher  Tempe^ 
ratur  über  Schwefelsäare  getrocknet,  zeigte  folgende  Zas^rmmn-^ 
setsEung: 
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1.    i,2570  mit  Kupferoxyd  unter  Beobachtung  der  nöfliigen 
Vorsichlsmafsregeln  verbrannt,  gab  0,3020  Kohlensaure  und  0,1990 

Wasser. 

IL    0,6770  binterliefsen  albfiähGch  bis  zum  Glühen  erhitzt 

0,3638  arsenikfreies  Gold. 

m.    0,320  mit  Salpetersaure  oxydirt,  lieferten  0,383  von 

salpelersaurem  Baryt  1)efreiten ,  schwefelsauren  Baryt  und  0,004 

Schwefel      . 

Diese  Versuche  entsprechen  der  nachstehenden  Zusammen- 
^tzung,  bei  welcher  das  Arsenik  aus  dem  Verluste  bestimmt  ist: 

b«rech|i, 

303,2  -      6,57 

74,8  -      1,62 

940,0  - 

804,8  - 

2486,0  - 


Kohtenstoff 
Wasserstoff 
Arsenik  . 
Schwefel  . 
Gold     .    , 


C4 
Hu 

Asi 
S« 


20,40 
17,46 
53,95 


gefunden. 
6,61 

1,76 

20,15 

17,75 

53,73 


-*t-f»». 


4608,8    —  100,00    —  100,00. 

Die  gefundenen  Atomenzahlen  beweisen  zunächst,  dafs  die 
Verbindung  C4H14AS2  +  Sj  nicht  als  eine  selbstständige  Schwe- 
felungsstufe, und  namentlich  nicht  als  eine  Sulfosäure  betrachtet 
yrerden  kann.  D^nn  nimmt  man  eine  solche  Verbindung  in  dem 
galze  an,  so  bleiben  2  At.  Schwefel  und  2  At  Gold  übrig,  wel- 
che Jieinßr  bßkannten  Spbwefelung^sstufe  des  GoMes  entsproohen» 

Das  Salz  läfst  sich  der  rdati?en  Zahl  seiner  Atome  nucb 
auf<  zweifache  Weise  betrachten.  Man  kann  es  als  eine  Verbin- 
dung von  KakodylsulfSr  mit  Goldsulfid,  nämlich  C4H12AS2S  + 
AuaSs  oder  als  eine  Verbindung  von  Kakodylsqpersoifid  mit 
Goldsulfür,  d.  h.  als  Au»  S  +  C*  Hia  As»  S»  betrachten.  Dafs 
diese  letztere  Ansicht  die  richtige  ist,  ergiebt  sich  aas  der  wei- 
ter unten  näher  zu  betrachtenden  Zusammensetzung  des  Wis- 
muth-Sulfokakodylats,  welche  beweist,  dafs  die  höhere  Schwe^ 
felungsstufe  des  Kakodyjs,  welche  der  Kakodylsaure  entspricht ,  in 
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diesen  Salden  entkaKen  ist    Legi  man  die  letatere  Fennel  zum 
Grande,  so  ergiebt  sich  die  Bikhing  des  Salzes  sehr  eiobch. 

KdS  +  KdS,  )  Au,S  -h  KdS, 
Aca  0,  t  Kd  Öj. 


Seine  Eigenschaften  sind  folgende:  Es  bildet  ein  gelblich, 
weifses,  äufserst  zartes,  geruch  -  und  geschmackloses  Pulver,  das 
im.  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Salzsaure  unlöslich  ist.  Mit 
rauchender  Salpetersäure  übergössen,  entzündet  es  sich,  und  wird 
unter  Ausscheidung  von  GoM  und  Schwefel  theilweise  oxydirt; 
durch  Kalihydrat  wird  es  zersetzt,  indem  sich  Sehwefelgold  Ab- 
scheidet. Bm  dem  Erhitzen  färbt  es  ach  dunkel,  giebt  fast  rei- 
nes Kakodylsulfür  aus,,  welches  in  ölartigeo  Tropfen  abdestillirt, 
und  hinlerläfst  endlich,  unter  Absatz  von  Schwefel  reines  arse- 
nikfreies Gold.    ScbwefelwasserstofF  ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

28.    Kupfer -Sulfokakodylut 

Dieses  Salz  entsteht  bei  dem  VerqAischen  alkobolischer  Lo« 
sangen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  Kakodylsulfid  ohne 
Anwendung  von  Wärme.  Um  die.  Bildung  von  Sdiwefelkupfer 
zu  vermeiden,  ist  es  nöthig,  einen  grofsen  Ueberschufs  der  Ka- 
kodylverbindung  anzuwenden.  Setzt  man  zu  viel  von  der  Ku- 
pferverbindung hinzu,  so  bildet  sieh  nicht  selten  i^och  dn  ande- 
res in  langen  büscbelfarmigen  Nadeln  krystalKsirendes  Sdiwe- 
felsalz,  welches  sich  nach  einigar  Zeit  von  selbst  unter  Bildung 
von  Schwefelkupfer  zersetzt,  und  das  ich  seiner  Unbeständigkeit 
wegen  nicht  näher  habe  untersuchen  können.  Der  Niederschlag 
des  ersterwähnten  Kupfersalzes  läfst  sich  leicht  mit  absolutem 
Alkohol  auswaschen.  Zur  Analyse  wurde  eine  bei  verschiede^ 
nen  Darstellungen  erhaltene  Substanz  verwandt,  die  bei  gewöhn^ 
lieber  Temperatur  im  lufUeeren  Räume  über  Schwefdsaure  ge- 
getrocknet war* 

I.    0,791  gaben  0,298  Kohlensäm-e  und  0,1792  Wasaon 
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II.    Bei  eiii^  zweien  Analyse  wurden  von  0,882  8id)staBx, 
0,3147  Kohlensaure  und  0,1967  Wasser  erhatten. 

m.    0,5434  Substanz  gaben,  mit  Sa^etersaure  oxydirt,  0,474 
schwefelsauren  Baryt  und  0,0895  Schwefel. 

IV.    0,366  geglüht  in  Salpetersaure  aufgelöst  und  mit  Aetz- 
kali  geßUt,  gaben  0,124  Kupferöxyd.    Diese  Versuche  entsp 
eben  folgender  Zusammensetzung: 

berechn.  gefunden. 


I. 

n. 

Kohlenstoff  C« 

303,42    - 

-    10,4    - 

-    10,4    - 

10,5 

Wifiswstoff  H,, 

74,88    - 

-      2,5    ^ 

-      2,5    - 

2,7 

Arsenik-       As» 

940,08    - 

-    31»9    - 

-    31,5 

Kupfer         Got 

791,38    - 

-    27,0    - 

-    27,1 

Schwefel      S4 

804,66    - 

-    28,2    - 

-    28,5 

2914,42  100,0  100,0. 

Das  Salz  ist  daher  eine  Verbindung  von  Kakodylsupersulfid 
mit  Kupfersulfür  und  entspricht  der  Formel  Cui  S  +  C4  Hi«  Asi  S,. 
Seine  Bildung  erklart  sich  aus  dem  beistehenden  Schema: 

(KdÖs 
2(KdS  +  KdSs)  !  KdO  +  N1O5 
4CCuO  +  N,05j  JSNaOs 

(2CCu,S  +  KdS.O.  . 
In  ihrem  V^alten  stimmt  diese  Verbindung  im  Allgemei- 
nen mit  dem  Goldsalze  öberein.  Sie  bildet  ein  eigelbes,  höchst 
zartes,  lockeres  Pulver,  das  sich  nur  sehr  schwierig  mit  Wasser 
mischen  IdfsL  Sie  löst  sich  weder  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetfaer,  noch  in  Säuren  und  Alkalien  auf,  wird  aber  durch  Aetz- 
kali  ähnlich  wie  das  eben  betrachtete  Goldsalz  zersefzt.  Bei  dem 
Erhitzen  entweicht  zuerst  Kakodylsuifür ,  dann  snblimirt  Scbwe- 
fei,  und  zuletzt  'bleibt  Schwefelkupfer  zurück.  Auch  dieses  Salz 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert. 

29,     WistmUhSidfokakodylat. 
Man  erhält  dasselbe  ebenfalls  durch  Fällung  einer  concen- 
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trirtea  «BoriioiiflcbeD  Lösm;  von  Kakodykidfid  mit  einer  «ekr 
Terduniiteii  alkohdischen  Losimg  tm  saurem  saipetersttüreai 
Wisrauihoxyd.  Beide  Lösangen  mäsMi  bis  zom  Kochen  erUtst, 
und  cKe  letsstwe  tropfenweis  miler  begtandiger  Bewegung  in  di» 
enriere  g^fossen  werden.  Die  Auflömng  firbt  sieb  dabei  gold- 
gelb mid  setzt  nach  einigen  Angenbfickeft  eine  yolumindse  Masse 
zarter  wolliger  Nadeln  ab,  die  sich  in  kurzer  Zeit  von  seibist  in 
krystallinisdie  Schuppdien  y^wandeln.  Man  giebt  die  darüber 
stehende  gelbe  Flüssigkeit  nach  dem  &kalten  ab,  und  fSllt  die- 
selbe abermals  unter  denselben  Vorsichtsmafsregeln,  diese  Ope- 
ration so,  lange  wiederholend,  bis  sich  auf  ferneren  Zusatz  der 
Wismuthlösung  die  ersten  Spuren  eines  schwarzen  Niedersichlags 
von  Scfawefelwismuth  zeigen.  Das  Salz  bildet  lußbestandige  ge« 
ruchlose,  goldgelbe,  zarte  Schüppchen,  die  in  Wlässer,  Alkohol 
und  Aether  fast  völlig  unlöslich  sind,  und  durch  Schwefelwasser« 
Stoff  nicht  verändert  werden.  Sie  lassen  sich  bis  100®  ohne 
Veränderung  erhitzen.  Bei'  höheren  Temperaturen  zerfallen  sie 
in  Schwefel,  Schwefelwismuth  und  Kakodylsulfur. 

I.  0,518  Grm.  bei  100<»  getrocknet,  gaben  0,1888  Kohlen- 
säure und  0,1200  Wasser. 

IL    0,3400  gaben  0,114  Wismuthbxyd. 

Diese  Resultate    entsprechen  folgender  Znsammensetzung:  - 

Kohlenstoff  .  . 
Wass^stoff  . 
Arsenik  .  ... 
Schwefel  ,  . 
WismuÜi     .    . 

"~3009,7    —  100,00. 
Die  daraus  berechnete  Formel  is$:  KS  +  C4H,2As2Ss. 

30.    Etei-Sulfokakodyla^. 
Es  wird  wie  die  übrigen  Verbindungen  diireh  Vennischen 
alkoholischer  Lösungen  von  KakodylsulGd  mit  essigsauran  Blei- 


■ 

berechn. 

gefottden. 

c* 

303;2 

-     10,07 

-      10,02 

H„ 

74,8 

-      249 

-      2,56 

Ast 

940,0 

—    31,23 

—        % 

s. 

804,8 

—    26,74 

—        » 

Bi 

886,9 

—    29,46 

-    30,13 
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Qxyd  arhaUea.  Die  Verbindangf  scheide  äbh  in  .Idetiien  weiften 
ieidengtaDzendea  SoUq^pelien  aus,  die  ger^Ios  und  ao  der 
Lttß  beslandig  siiid^  sich  im  .Wasser  iucht,  und.ib  Alkohol  kamn 
narklich  auflesen.  Sie  stimmen  in  ihrem  Verhallen  niä  der 
Wisrouthverbiodung  überein,  und  werden,  wie  diese,  tech 
SchwefelwasserstofT  nicht  verändert. 

0,8301  Grm.  gaben  0,2702  Kohlensaure  und  0,1708  Wasser. 

Die  Zusammenselsung  der  Verbindung  isl  daher; 

berecha.  gefunden. 

Kohlenstoir.    .    .    .  C4     ^303,2  —  8,87    —      8,9.5 

Wasserstoff     .    .    .  H,i      74,8  -  2,19     -      2,28 

Arsenik  .....  As,    940,0  —  27,51 

Schwefel      .    .    .    .  S4      804,8  —  23,55 

Blei    ......  Pb    1294,5  -  37,88 

3417,3    -  100,00. 
Sie  entspricht  der  Formel  PbS  +  C4H,2  AsaSj. 

3i.  AntimoH^SuIfokakodylai, 
Vermischt  man  eine  verdünnte  alkoholische  Losung  von' 
Kakodylsulfid  mit  einer  ebenfalls  verdünnten  alkoholischen  Lör- 
sung  von  Antimonchlorur,  so  entsteht  ein  gelblich  weifser  Nie- 
derschlag, d^  sich  nach  einiger  Zeit  gelb  und  endlich  von 
ausgeschiedenem  Schwefelantimon  orange  färbt  Versucht  man 
denselben  mit  Alkohol  auszuwaschen,  so  erfolgt  dieselbe  Zer« 
Setzung.  Wendet  man  dagegen  concentrirte  Lösungen  bei  ei- 
nem Ueberschufs  von  Salzsaure  an ,  so  krystallisirt  aus  •  der 
Mischung  ein  Schwefelsalz  in  hellgelben  plattgedrüdcten  kurzen 
Naddn,  das  sich  mit  Alkohol  auswaschen  lafsL  Wenn  dieser 
Körper  keine  Chlorverbindung  enthält,  was  ich  indessen,  da  es 
mir  nicht  gelangen  ist,  ihn  durch  Auswaschen  vöHig  von  Chlor 
zu  befreien,  fiir  möglich  hatte,  so  dürfte  er  als  eine  neutrale 
Verbindung  von  Schwefdantimon  mit  Kakodylsupersulfid  betrach- 
tet werden  müssen.  0,479  gaben  nämlich  bei  der  Verbrennung 
0,207  K<}hlensaure  und  0,1295.  Wasser,  was  nnt  der  Formel 
St>i  S«  +  3  C«  H,  2  Ass  S,  übereinstimmt  r  > 
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'        ••-    . 

geftandei 

KobteBsloff  ..   . 

L|i 

9(7,22 

—    11,48 

~  •  11,88 

Wasserstaff  .    . 

1     »   *     *    ' 

•    •    Hj« 

224,63 

-      2,81 

3,00 

Arsenik    .    . 

.    .    As« 

2820,24 

35,30 

Antimon  .    . 

.    .    Sbi 

1612,90 

20,19 

Schwefel  .    .    . 

•    Si» 

2214,02 

-    30,22 

7989,03    -  iOO,00. 
Eine  weilte  Bestätigung  diesei:  Zusammoisetziiiiff  isl  mir 
leider  wegen  Mangels  an  Material  nicht  möglich  gevresea 

B.    Halogenverbindungen. 
32.    KakQchflsupercMorid, 

Es  gelingt  niqfat,  die  der  Kakddylsaore  entsprechende  Chlor- 
verbindung durch  Destillation  dieser  Saure  mit  Kochsalz  mid 
Schwefelsaure  auf  ähnliche  Weise  zu  erhalten,  wie  die  entsprei«- 
chenden  metallischen  Supercfaloride  dlrgestellt  zu  werden  pfle-* 
gen.  Man  gelangt  auf  diesem  Wege  zu  keinem  Resultate ,  weil 
diese  höhere  Gblorverbindubg  niobt.  fluchtig  ist  und  wed^  der 
Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsamre,  noch  dem  ipiinflus^p 
einer  höheren  Tenp^titur  widersteht  Leitet  man  dagegen  eluen 
Strom  Chlorwasserstoflsäure  über  trockne  Kakodybaure,  so  tritt 
eine  heftige  Reaction  ein.  Die  Masse  erhitzt  sich  bedeutend  und 
verwandelt  sich  in  eine  Flüssigkeit,  aus  der  bei  dem  Erkalten 
greise .^aoo^nde  KryalallblfUtciien  anschiefs^n«  Es.pst  n^rjnicht 
gßlmt^fi  ^^^)^  FIus9^k^t  Ypn  den  erwähnten  tJ^tystaDen  'volW 
ptör^  genug; iZQ  trennen,  wi  eine  Eiemeataraufilii^idaflittt.  an^ 
stell^u  zu  köQiK»p,  da  Beidte  jin  einander,  au8ö|$fi|i  W^r  ^'"^  ^ 
gleicfaes .  Verhalten  gegen '  Aufiösungsmütel  b^^itzen»  Ihamsth 
flehtet  stehe /ich  iiichi  an  diesen  Stoff  fiür  das  4er  |£pikodylsSwre 
i^itsprefQhende.  Superchkvid.  zu.htdten.  . Seine  Eigienschaften  las- 
sen 4iraber  lu^um  .ei^vauiZ^w^d.  Es  bddet  einfi .  syrupsdkke, 
wassevIieUe,  geni£fil<»e;  J^Kissigkeit^ .  die  m  d^r  iLufl  schwach 
raupht,  imd  dabei  mit  gr^^Begierde  Feuchtigkeit  ^wi^ht'  IN^ 
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wiM%6  Lösung  enAalt  eufser  einer  Spur  von  arseniger  Säure, 
deren  Bildung  sich  aus  einer  weiter  unten  naher  zu  betrachten- 
den Zersetzung  leicht  erklärt,  auch  Chlorwasserstoffsäure  und  Ka- 
kodylsaure.  Mit  metallischen!  Zink  oder  irgend  einem  anderen 
wasserzersetzenden  Metalle  behandelt,  findet  schon  in  der  Kälte 
eine  Reduction  zu  Kakodylchlorür  statt,  welches  sich  augenblick- 
lich durch  seinen  unertragliehen  Geruch  zu  erkennen  giebt  Bei 
IMgesetsEler  Einwirkung  in  höh^^r  Temperator  scbreitel  die 
Reduction  bis  znr  Abscheidung  des  Radikals  fort.  Einer  noch 
höheren  Temperatur  ausgesetzt,  zerfallt  die  Verbindung  ohne 
sich  zu  bräunen  in  ein  kakodylchlorürhaltiges  flüchtiges  Product, 
in  arsenige  Säure  und  ein  permanentes  Gas,  welches  von  Alko- 
hol, aber  nicht  von  Wasser  dbsorbirt  wird.  EntzOnden  läfst 
sich  die  Verbindung  nur,  wenn  man  sie  in  die  Flamme  ein^ 
Weingeistlampe  bringt  Da  bei  dem  Ueberleiten  von  trockher 
ChlorwasserstofTsäure  über  Kakodylsäure  nur  erst  dann  eine  Ab- 
sdieidung  von  Wasser  bemerkbar  wird,  wenn  die  fertig  ge- 
bildete  Verbindung ,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  w^de ,  durch 
die  fortgesetzte  Ein whrkung  des  Gases  eine  weitere  Zersetzung 
erleidel,  so  dürfte  die  Formel  för  diese  Snhstanz  C4Hi2AsiQe 
+  3  H,  0  seyn. 

33.    Basüches  Kakodt/kuper^hloriiL 

Dieser  ICörper  bildet  den  festen  Bestandttieil  der  ProdUcte» 
welche  bei  i»  Einwirkung  der  Cfalorwasserstofl^äore  aaf  Kako- 
dylsinre  eiftst^ein.  Um  ihn  frei  von  fremden  Beimengungen  m 
erhidlen,  löst  man  Kakodylsfiore  fn  '  höchst  conöenirirter  Ghtof- 
waftsertHoffisäure  atf,  und  daiqpft  die  PtSssigkeil,  ohne  sie  za 
«rwärmen  Im  luftleeren  Räume  §ber  Kalk  und  Sdiw^ebiure  ab. 
SobaM  dieselbe  zu  ekier  breiartigen  Masse  blättrig^  KrystaOe 
erstarrt  ist,  bringt  man  sie  zwischen  mehrere  Lageä  scbttrf  ge^ 
trocknete!»  und  erwirmfes  Dnickpapier  und  prefsl  sie  in  ein^ 
cbenfaBs  -erwärmten  Preisse  aus.    Wiederhat  man  diese  Opara- 


Bunsen,  Uniirsuekungm  mber  die  KakoffyireAe.       31 

Üoüy  indem  man  zwiDcbendiircb  die  Ydrbindanff»  0lwas  Feucktig- 
keit  aus  der  Loil  anziehen  läfst,  einigemal,  und  entwässert  man 
die  anf  diese  Art  schoti  fast  völlig  von  Feuditigkeit  befreiten 
KrystaUe,  wie  anfangs  aber  Schwefelsaure  und  Kalk,  so  sind  sie 
hinlänglich  rein,  um  zur  Analyse  benutzt  werden  am  können. 

Die  Verbindung  luldet  in  diesem  Zustande  grofse  durchsich- 
tige, weifse  Krystallblätter,  deren  Form  undeulltcli  ausgebiUet  zu 
aeyn  pfl^t.  Sie  ist  gemcbh»  und  besitzt  cdnen  stark  sauren 
Geschmack.  Ihre  Verwandtschaft  zum  Wasser  ist  sehr  grob 
Sie  zerfliefst  in  kurzer  Zeit  an  der  Luft  zu  einer  zäen  FIfissig«*» 
keit  Bei  einer  Wärme,  welche  nicht  weit  unt^  der  Tempen^ 
tur  des  kochenden  Wassers  liegt,  schnulzt  sie  zu  einem  fiBrbl<^ 
sen  Liquidum,  das  sich  bei  diesei*  Temperatur  unter  Entwicklang 
eines  permanenten  Gases  und  anderer  Produkte,  ohne  dabei  eine 
dunkle  Färbung  anzunehmen,  zersetzL  Diese  ZersebRmg  beginnt^ 
selbst  schon  bei  einer  unter  dem  Schmelzpunkt  liegenden  Tem- 
peratur, und  macht  es  unmöglich  den  S<}hmelzpui4rt  genau  zu 
bestimmen.  Im  Uebrigen  verhalt  sich  diese  Verbnukiag  dem 
o^itralen  Superchlorid  analCg. 

L    0,7965  gaben  0,4030  Kohlensaure  und  0,3287  Wasser. 

n.    0,311  gaben  0,156  Kohlensäure  mid  0,130  Wasser. 

ni.  0,689  lieferten,  mit  saipetersaurem  Silberoxyd  gefiillti 
»,4968  €Monäfi)er  und  0;(M64  bei  der  Verbrennung  des  FiReni 
erhaltene»  metallisches  Sfiber. 


'  J 

^ 

berMimet.  '                 f«fliMlen. 

Kohlenseoff  C|t 

910,35 

—    43,08    —    13,91~^~1S,» 

WasseMoffH«. 

a»a^i 

—     4,67    —     4,68  :.-      4^' 

Arsenik       As^ 

2620,24 

~    43,01     —        »        —        »: 

Sauerstoff    0]i 

1200,00 

--    18,30    —       »       -^       »  , . 

Chlor          CU 

13^7,95 

-    20,24    —    20,12    —       . 

6557,95    —  100^. 
Die  Zusammensetzung^  sowohl,  als  das  Verhalten  der  Suk« 
stanz,  wd<te  durch  Waaser  in  Kakodylsäure  und  Chtorwasseiv 
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stöflisdare,  mid'  durch  Zink  in  Kikodyl,  Ghlorzink  undKakodyl- 
saore  zerlegt  wird,  sprechen  dafur^  dafs  sie  als  eine  Verbindung 
von  siwei  Atomen  Kakedylsäure  mit  einem  Atom  Kakodylsoper- 
cUörid  betrachtet  werden  mnfs,  entsprechend  der  Formel  2  Kd  Os 

Die  Vm'bindung  erleidet  bei  dem  schwachen  Erhitzen  eine 
sehr  merkwtrcKge  Zersetamg.  Dampft  man  eine  Lösui^  von 
Kid^odylsäiire  In  flüssiger  Satesaiffe  so  lang^  ab,  bis  die  Hasse 
eine  syrupsdicke  Beschaffenheit  angenommen ,  so  zerföUt  sie  bei 
fernerer  schwachen  Erhitzung  in  einen  festen,  flüssigen  und  gas- 
formigen Körper,  von  denen  der  erste  als  Rückstsind  hinterbleibt, 
der  zweite  mit  Wasser  und  Salzsäure  als  eine  ölartige  Flüssig- 
keit übergeilt,  und  der  dritte  ab  ein  farbloses  Gas  über  Wasser 
aufgefangen  werden  kann.  Eine  ähnlidie  Zersetzung  erfolgt  un- 
^ter  fortwahrender  Erhitzung,  wenn  man  einen  Strom  trockner 
Salzsäure  bei  gewöhnli€her  Temperatur  über  Kakodylsaure  leitet, 
ohne  die  Masse  künstlich  abzukühlen.  Bei  100<^--109<»  C,  geht 
diese  Zersetzung  noch  rascher  von  statten.  Um  über  die  Natur 
derselben  Aufschlufs  zu  erhalten,  wurdoKakodylsäure  in  rauchender 
Salzsäure  gelost,  äbgi^^ampß  und  schwach  erhitzt  Das  dabei  entwei- 
chendeGas  wirde^in  m^  kleinea  Vorlagen  durch  Wi^ser  und  Aetz- 
kfililosung^  und  aidlich  durch  eine  mitAet^kaUstucken^efalltet  Röhre 
geldtet.  Bei  diesem. yersttcbe,wd^er'uDlerbrochen  wurde,  $0-« 
bald  das  Superchlorid  anfing  sich  duok^  zu.  &rben^  sammetten 
sich  in  der  ersten  das  Yf^sses  enthaltenden  Vorlage^  ölartige 
IVopfen^einer  mit  Wasser  nid^t  mischbaren  Flüssigkeit  an.  Der 
Rflitkstand  enthielt  aufser  einer  kleine»  Menge  up^rsebten  Su- 
p^chlorids  und  aufser  einer  Spur  der  oben  erwähnten  ölartigen 
Flüssigkeit  nur  reine  arsenige  Säure. 

Das  Gas,  von  dem  man  auf  diese  Art  leicht  aus  20—30  Gr. 
Kakodylsaure  500  bis  600  Kiibikcentimeter*  rein  erhalten  kann, 
Ee^'£rigende  Eigenschaften.  Es  ist  ftrUosund  volKg  geruch- 
kffi,  bei  ^.  17*  C.  noch  nicht  flfisaiig.  Es  läfst  sich  über  Wasser, 
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welches  nur  2,6mal  sein  Volumea  davon  «ufnimmt,  auffangen. 
Von  Alkohol  wird  es  in  grofser  Menge  und  mit  Leichtigkeit 
ohne  Rückstand  absorbirt  Aether  lost  es  etwas  schwieriger  auf. 
Diese  Lösungen  werden  durch  alkoholische  Metallsafasaufldsungen 
niclit  verändert.  Ammoniak,  Aetzkali,  rauähende  Schwefelsättre 
wirken  weder  auf  das  Gas,  noch  aitf  seine  Lösung.  Kalium  darin 
erhitzt,  verbrennt  unter  Ausscheidung  von  Kohle  zu  Chlorkalium. 
Mit  Luft  öder  mit  Sauerstoff  gemengt ,  verbrennt  das  Gas  mit 
grfingesäumter  Flamme.  Chlor  wirkt  im  hellen  Tageslichte  nur 
wenig  darauf ;  bei  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  ent* 
zündet  sich  das  Gemenge  und  verbrennt  mit  rother  Flamme. 
Das  specifische  Gewicht  des  Gases  ergab  sich  aus  dem  nach- 
siehenden Versuche  zu  1,763. 

Volumen  des  Gases  bei  13,7®  C.  und  0,ni76  —  367,4  Cbc. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Gas  gefüllt  bei  6«  C.  —  0,in76  — 
36,8256  Grm. 

^  ''Gemcht' des  Ballons  mit  luK  gefülli  bei  6<>  C.  -  0,m76  — 
36,4912  Grm. 

Ich  habe  es  versucht,  die  Zusammensetzui^  desselben  durch 
eine  eudiometris<3he  Analyse  zu  ermitteln,  mich  indessen  bald 
überzeugt,  dafs  der  Wasserstoffgehalt  bei  brennbaren  Gasarten, 
welche  Chlor  enthalten,  auf  diesem  Wege  nicht  bestimmt  wer- 
den kann.  Es  entsteht  nemlich  dadurch  ein  bedeutender  Fehler, 
dafs  'Chlorwasserstoffsaure  bei  höherer  Temperatur  durch  Sauer- 
stofTgas  unter  Bildung  von  Wasser  und  Ausscheidung  von  Chlor 
theihveise  zersetzt  wird. 

Der  nachstehende  Versuch,  bei  welchem  ein  genau  gemes- 
senem Gemenge  von  trockner  Chlorwasser$toffsäure.  mit  Wasser- 
stoff uad  einßm  Ueberschufs  von  Sauerstoff  in  einem  Eudiometer 
verinrannt,  imd  die  gebiUeten  Verbreaniv^sprodacte  bei  135^  C. 
gemessen  wurden,  beweist  diefs  auf  eine« unzwei&lhafid  Art. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  XLYI.  Bds.  1.  Heft.  3 
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Beob.Vol.      Dniek.  Temp.        Corr.  Vol. 

Sabsaure     ....    42,6  -^  0,^$H  -^  5,050.  ~  21,3. 
>Nach  Zulassung  von  H    8i;j  —  0,in550.—  4?  C.  —  44,0 
Nach  Zulassung  von  0  120,4.  -.  0,iii591  —  4<>  C.  —  70,1 
Nach  dCT  Exploskm    .  132,0  —  0,in612  —  13,5«C.~  54,4. 
Diesen  Zahlen  zufolge  betragt  das  Volumen  des  Gases  nach 
der  Verbrennqng  nur  54,4,  während  es  der  Theorie  zufolge 
Ö8,7  hätte  betragen  müssen.    Dafs  dieser  Unterschied  auf  einer 
Verbrenming  des  in  der  Salzsäure  enthaltenen  Wasserstoffs  be- 
ruht, wird  auch  dtvch  eine  Ausscheidung  von  Chlor  bestätigt, 
welche  sich  aog^blicklieh  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dafs  sich 
nach  der  Exfdosion  die  blanke  Oberfläche  des  Quecksilbers  mit 
einer  matten  dem  Glase  adhärirenden  Schicht  von  Quecksilber- 
chlorür  überzieht 

Es  ist  mithin  unmöglich,  die  Zusammensetzung  des  Gases 
auf  eudiometrischem  Wege  alleia  2u  bestimmen.  Die  eudiome- 
trische  Verbrennung  bietet  indessen  hinlängliche  Anhaltspunkte 
dar,  um  einen  sicheren  SchluCs  auf  die  Verdichtungsverhältnisse 
der  Bestandtheile  zu  machen«  Bei  der  Ausführung  dieser  Ver- 
suche geschah  die  Absorption  der  Salzsäure  durch  eine  kleine, 
an  einen  Klavirdrath  gegossene  Kugel  von  krystallisirtem  phos- 
pborsaurem  Natron,  welches  sich  weit  besser  als  Borax  zur 
Trennung  der  Salzsäure  von  der  Kohlensäure  eignet  Diese  letz- 
lere  wurde  auf  ähnliche  Weise  durch  ein  möglichst  kleines  be^ 
feuchtetes  Aetzkalikügelchen  bestimmt 

iBeob.Vol. 

Anfängliches  GasvOlumen     .    .    42^2 
Nach  Zulassung  von  0     .    .    .  126,1 
Nach  d.  Verbr.  *u.  Absorpt  d.  HaCl»  89,1 
Sauerstoffrückst  nach  Absorpt 
des  COj 53,5     0,in505      13*c      25,9. 

20,0  Volmmna  des  Gases  gaben  daher  20,0  Raumtheile  Koh- 
lensäure. Bei  Wiederfaohiiig  des  Versuchs,  eigab  sich  eine  eben- 
falls genägende  IMereatftknmung: 


Drnck. 

Temp.  CJorr.Vol. 

0,m493 

IZ'a      20»0 

0,'»578 

14"»c      69,6 

0,m540 

13«c      45,9 
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.    Beob.VoL     DmclL      Temp,  Corr.VoI. 

Anfängliches  Gasvolmnen     .    .    47,0  0,n498  8<^c  23,40 

Nach  Zulassung  von  0  .    .    .  126,0  0,in579  8»c  72^96 

Nachd.V€rbr.u.Absorptd.H2Cla   79,9  0,n*540  8«c  43,14 

0  Rückstand  nach  Absorpld.  CO,    39,0  0,m49  8«c  19,11. 

23,4  Vol.  Gas  lieferten  daher  auch  hier  24,0  VoL  Kohlensäure. 

Eine  unbestinuute  Menge  des  reinen  getrockneten  Gases 
durch  ein  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  angefülltes  Verbrennungs« 
röhr  geleilet,  gab  0,4900  Grm.  Kohlensäure  und  0,3017  Wasser. 
Aus  dem  Gewichte  dieser  gefundenen  Kohlensäure  läfst  sich  leicht 
das  Gasvolumen  berechnen,  welches  bei  diesem  Versuche  ver- 
brannt wurde.  Da  das  Gas  bei  der  Verbrennung  ein  dem  sei- 
nigen gleiches  Volumen  Kohlensäure  liefert,  die  erhaltenen  0,49 
Grm.  Kohlensäure  aber  247,9  Cbc.  entsprechen,  so  müssen  eben- 
falls 247,9  Cbc.  Gas  verbrannt  sep.  Diese  wiegen  aber  dem 
specifischen  Gewichte  zufolge  0,5664  Grm.  Das  Gas  enthält  da* 
her  24,H  pCt.  Kohlenstoff  und  5,99  pCt.  Wasserstoff.  Der  Chlor- 
gehalt wurde  aus  dem  Inhalte  des  V^brennungsrohrs  bestimmt 
Er  läfst  sich  mit  annähernder  Genauigkeit  iSnden,  wenn  man  das 
chlorhaltige  Kupferoxyd  in  einem  Kolben  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure übergiefst,  und  mehrere  Tage  im  l^nkeln,  ohne  es  zu 
erwärmen,  sich  selbst  ubdrläfst,  die  klar'e  Flüssigkeit  abgiefst/ 
und  den  Versuch  so  lange  wiöderhelt,  bis  alles  Kopferoxyd  auf-* 
gelost  ist.  Die  auf  diese  Art  erhaltene  Löstmg  gab  1,55  Chlor- 
silbet  und  0,023  Silber,  woraus  sich  die  nachstehende  Zusam- 
mensetzung ergiebt. 

bereehnel.        gefanden. 

Kohlenstoff    C,    .    .    .    ihifo    —    24/)l    —    23,78 

Wasserstoff  H»    .    .    .      37,4    ~      5,9?    -^      6,92 

-CUor  CU    .    *    .    442,6    -    70,07    -~    67,79 

631,6    ~  100,00. 
Ddfs  oben  gefundene  spoeifische  Gewicht  1,763  stimmt  auf 
das  Vollkommenste  ttiit  dieser  Ztisämmbnseixang  iib^ein: 

3» 
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2  Vol.  KohlenstoSdampf  ...  1,6728 
6  »  Wasserstoff  .....  0,4138 
2    «    Chlor    .......    4,8806 


6,9662:  4  =  1,7415. 

Fafst  man  das  Resultat  dieser  Versuche  zusammen,  so  er- 
giebt  sich  die  unzweifelhafte  Thatsache,  dafs  das  bei  dieser  Zer- 
setzung frei  werdende  Gas  nichts  anderes  ist,  als  Meihykhtorür. 

Kakodybaures  Kakodykhlorid. 

Die  mit  dem  Methylchlorur  übergehende  ^ölartige,  im  Wasser 
.unlösliche  Flüssigkeit  verhält  sich  dem  Kakodylchlorür  ^ehr  ähn- 
lich.   Mit  Quecksilberchloridlösung  vermischt,  giebt  sie  nameä- 
lich  die  früher  beschriebene   in  seidenglänzenden  Schüppchen 
krystallirende  QuecksUberverbindung.  Sie  unterscheidet  sich  aber 
vom  Kakodylchlorür  dadurch,  dafs  bei  der  Bildung  dieser  Queck- 
silberverbindung keine  Ausscheidung  von  Quecksilberchlorür  statt- 
findet   Äufserdem  besitzt  sie  eine  höchst  auffallende  specifische 
Einwirkung  auf  die  Geruchsnerven..  Riecht  man  nemlich  nur  einige 
Sekunden  lang  auf  ein  dannt  befeuchtetes  Glasfädchen,  so  stei- 
gert sich  der  anfangs  fast  ganz  unmerkliche  Geruch,  nach  eini- 
ger Zeit  bis  zu  einer  unglaublichen  Stärk^  und  verursacht  einen 
heftigen  Katarrh,  der  sich  durch  anhaltemies  Miesen,  profuse 
Schleimabsonderung,  Röthung  der  Augen  und  Nase,,  und  selbst 
.den  bei  dieser  Affectlon  eigenthümlichen  Ton  der  Sprache  zu 
i^rkennen  giebt;    Riecht  man  an  eine,  etwas  gröfsere  Quantität, 
so  geht  der  Geruch  allmählig  in  ein  unerträgliches  Gefühl  über, 
das  mit  einem. bohrenden  Schtperz  im  kleinen  Gehirn  verbunden 
ist.    Es  dürfte  nicht  leicht  eine  Substanz  geben,  selbst  dleis  äthe- 
rische Senföl  und  Acrolein  nicht  ausgenommen,  weiche  ekie  so 
malMose  Einwirkung  auf  die  Schleimhäute  ausübte,  wie  diese. 

Um  die  Verbindung  rein  zu  erhalten,  wurden  20  Grm.  Ka- 
kodylsuperchlorid  bei  mtiiager  Wiffme,  bis  eine  bemerkbare  Fär- 
bung der  Masse  eintrUt,  deäillirt,  das  erhabene  ölartige  Produc 
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iSier  Aetzbaryt  entwassert,  und  in  etnem  hennetisoli  verschlos- 
senen rechtwinklig  gelegenen  Röbrchen  der  Destillation  unter- 
werfen. 

I.  0,6046  mit  chromsaurem  Bleioxyd  vwbrannt,  gab  0^3273 
Kohleosaore  und  0,2075  Wasser. 

U.  0,769  mit  Salpetersaure  behandelt,  gaben  0,7996  Chlor-- 
Silber  und  0,013  mit  der  Filterasche  erhaltenes  metallisches  Silber. 

in.  0,4069  eben  so  behandelt  lieferten  0,4208  Chlorsilber 
und  0,0119  Silber. 

IV.  Die  Arsenikbestimmung  geschah  auf  folgende  Weise: 
0,1717  der  Substanz  wurden  in  Damp^estalt  durch  ein  langes 
glühendes  mit  Glasstuckchen  gefülltes  Verbrennungsrohr  geleitet, 
wobei  sich  das  Arsenik  vollständig  in  Substanz  und  als  Chlor- 
arsenik abschied.  Das  Metali  wurde  darauf  mit  Königswasser 
in  Arseniksaure  verwandelt,  mit  einer  Eisenoxydlösung,  welche 
0,2899  Eisenoxyd  enthielt,  versetzt^  und  durch  Anunoniak  gefallt. 
Das  erhaltene  arseniksaure  Eisenoxyd  betrag  0,4000. 

Die  Zoisammensetzung  der  Verbindung  ist  daher: 

Kohlenstoff    C^o 14,90  —  » 

Wasserstoff  Heo 3,81  —  » 

Arsenik         As,o 45,65  —  » 

Chlor            eil, 26,21  —  26,36 

Sauerstoff  u.  Verlust 9,44  —  » 

100,01.  f- 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffgdiabes  aus  dem  bei  der  Ana- 
lyse gefundenen  Verluste  ist  in  diesem  Falle  nicht  zulassig,  da 
die  Flüssigkeit  mit  grofser  Begierde  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf- 
nimmt, und  daher  eine  Verunreinigung  mit  diesem  Stoffe  nie- 
mals völlig  vermieden  werden  kann.  Es  läfst  sich  ab^  aus  den 

■ 

Reactionen,  welche  die  Verbindung  zeigt,  und  dem  Umstände, 
dals  sie  die  Elemente  des  Kakodyls  enthält,  der  Schlufs  ziehen, 
dftb  der  Sauerstoff  in  Verbindung  mit  Kakodyl  als  Kakodylsäure 
darin  enthaben  ist  und  dafs  die  Zahl  der  Sauerstoffatome  nicht 
über  6  betragen  kann. 
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Nimmt  man  daher  ein«  Sauerstoffreraireimgimg  von  3,54 
pCt  darin  an,  so  gelangt  man  zu  der  Fonnel  2  KdO$  -f* 
3  KdCU,  aus  der  sich  alle  Reactionen,  die  der  Stoff  darbietet, 
ein&cb  erklären  lassen,  und  die,  wie  die  beistehende  Berech- 
nang  zeigt,  mit  den  gefundenen  V^baltnissefi  der  übrigen  Be- 
standlfaeile  vollkommen  übereinstimmt 


beredineL 

gefmukn. 

Kohleni^toff   Cto     • 

.    .    151T,1 

—     15,41 

—    15,45 

Wasserstoff  H«o     . 

.    .      374,4 

-      3,81 

—      3,95 

Arsenik        ASjo   . 

.    .    4700,4 

—    47,72 

—    47,34 

CUor            Cl„    . 

.    .    2655,9 

—    26,97 

-    27,16 

Sauerstoff     0, 

.    .      900,0 

—      6,09 

—      6,12 

9847,8    -  100,00    -  100,00. 

Legt  man  die  aus  diesen  Zahlen  abgeleitete  Formel  2  Kd  0, 
+  3  Kd  G4  zum  Grunde,  so  erklärt  sich  die  Zersetzung,  wefohe 
das  Kakodylsuperchlorid  bei  höheren  TemperdUiren  erieidet,  auf 
das  Einfachste,  2  At  des  Sup^tMorids  geb^  nemlich  2  AI. 
Chlor  an  den  Kohlenwasserstoff  eines  Kakodylsaure-^  Atoms  ab, 
welches  dadurch,  indem  das  Arsenik  mit  dem  Sauerstoff  als  ar- 
senige Saure  austritt,  in  MethylchlcHoir  übergeht 

Man  sieht  dalier,  dafs  die  Bildung 'des  Chlorids  aus  dem 
Siq»^cfalorid  Mrf  einer  Reduction  beruht,  wdche  durch  eine 
uter wiegende  V^nYandtschaß  des  MethytoitAHrfe  z&n'  Chlor  des 
Kakodyisnpctfcldorids  bedingt  wbd,  Es<^\^rdient  dabei  «die  Be^^ 
achtung,  dafs  es  auch  hier  mir^^las  dritte.  G||^qiiivalent  ist, 
welches  der  Verbindwig  <^äif'^  diese  Art  ehtseögeo  werden  kann, 
und  wddies  daher  mit;achwilcberer  VerwandtS(^ft  an  das  Ra- 
4ikal  gebunden  ist,  als  die  beiden  anderen.  Er  kann  nadi 
ser  Betrachtung  nuhl  mehr  bezweifelt  werden,  dafe  auch 
Chlor  in  aHen  den  Sauerstoßverimdungen  entspreohenden  Ver-* 
faältnissen  mit  dem  Kakodyl  zusammentritt. 
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C4HiiAstCl9  KBkodylcUorür. 

C4  flu  Aji  CI4   Kfdiodylclilorid  Cm  kakodylsamren  Kdiodyl- 

eUorad> 

C4  flu  Ass  Cl«  KakodybupercUorid  (im  basischmi  KakodyU 

superchlorid^. 
Die  beiden  höchsten  »Glieder  dies^  fteihe  sind  zwar  nur  in 
ihren  Varbindungen  mit  Kakodylsaure  ond  mit  Metalloxyden  be- 
Ittfint  AUeia  sie  zeigen  darin  ein  Verhallen,  welches  jeden 
Zweifel  über  ihre  Existenz  ausschliefst  Sie  bieten  ganz  diesel- 
ben Reductionsers(^einungen  dar,  welche  wir  bei  der  analogen 
Verbindung  des  Schwefels  naher  betrachtet  hab^n.  Auch  hier 
läfst  sich  durch  Einwirkung  eines  Wass^  zersetzenden  Metalles 
a«f  das  Superchtorid  die  ganze  Reihe  der  übrigen  Verbindungen 
bis  zn  dem  Radikal  herab'  erzeugen. 

Wir  bsbea  oben  den  Beweis  gefiohrt,  dafs  die  Verbindung 
Kd  Ss  ds  ein  nadi  der  Formel  Kd  S  +  Kd  Ss  zusammengesetz-n 
tes  Schwefekttlz  brachtet  werden  mufs.  Das  Kakodylchlorid 
wurde  eine  ähnliche  Ansicht  zulassen,  die  indessen  wenig  Wahr^ 
sckeinlidikeit  für  sich  bat,  weü  sie  fiBr/  das  kakodylsaure  Kako- 
dykhlorid  nuf  di^  migewi^Uche  Formel  4  KdOs  +  KdGt  + 
3  Kd  Ol«  tikfk  Wenn  indessen  auch  diese  Formel  vor  d^ 
oben  «a§fen«Mmeiiea  keinen  Vorzug  verdient,  so  erklart  sich 
doch  daraus  auf  das  Einfad^ste  die  Bildung  des  Kakodyid^oriurs 
aus  dem  kakodylsauren  Chtorid,  und  die  mannigfaltigen  Qeactio- 
Ben,  wekfaa  das  letztere  mit  dem  ersteren  gemein  hat 

Das  kakodyIsaur.e  Kakodylchlorid  steht  nedi  besonderii^  zu 
einer  anderen  Va'bindioyag  in  naher  Beziehung,  welche  ich  im 
ansten  AbSjOhnitte  dieiißr  Untersucdamg  unter  dem  Namen  Queck- 
sfflierdikMid-Kakodytoxyd  CiO>  bescbrieben  habe,  und  von  d^ 
ieli  es  unenlsohie^n  liefs^  ob  sie  ^  eine  Verbindung  von  Ka-r 
kodyloxyd  mit  Quecksilberädorid,  oder  als  ein  Oxyddorür  vom 
Kakodylchlorid  mit  Queqksilb^oxydul  betiachtet  werden  müsse. 
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Ich  habe  an  dem  angeführten  Ort  der  ersteren  Ansieht  den  Vor- 
zug gegeben,  weil  sie  die  Zersetzting'des^  Stoffes  am  einfachsten 
erklärte,  und  die  h^'pothetisohe  Annahme  einer  damals  noch  un- 
bekannten Chlorstufe  des  Kakodyls  entbehrlich  machte.  -Da  in- 
dessen <  nach  den  Ergebnissen  der  vorliegenden  Arbeä  die  Exi- 
stenz dieses  Kakodylchlorids .  nicht  mehr  in  Zweifel  gezogen 
werden  kann ,  und  die  sämmtlichen  Reaetionen  in  der  ensteren 
Ansicht  ebenfalls  ihre  Erklärung  finden,  so  stehe  ich  nicht  mehr 
an,  die  Formel  Hgs  0  +  Kd  CI4  als  die  wahrscheinlkhere  zu 
betrachten,  da  sie  die  Bildung  und  das  Bestehen  dieser  Verbin^ 
düng  besser  erklärt,  als  die  früher  angenommene. 

34.    Quecksilberoxyd'-KakodylsuperchloricL 

Bei  dem  Vermischen  alkoholischer  Losungen  von  Kakodyi- 
säure  und  Quecksilberchlorid  bilden  sich  perlmuttergünzende 
Schüppchen,  welche  sich  unter  der  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit 
oder  bei  dem  Umkrystaflisiren  ans  Alkohol  in  feine  weifse  Naddn 
verwandeln.  Diese  Krystalle  sind  geruchlos,  und  im  Wasser 
fast  in  allen  Verhaltnissen  loslich.  Bei  dem  Erhitzen  schmelzen 
sie  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche  bei  höheren  Tem- 
peraturen unter  Ausgabe  von  arsenikalisch  riechenden  Producten 
in  ChlorwBSserstofTsaure  und  Chlorquecksilber  zersetzt  werden. 
Sie  lassen  sich  mit  chromsaurem  Bleioxyd  analysir^n,  wemi  man 
eine  hinlänglich  hohe  Temperatur  anwendet,  wobei  das  Chlor- 
quecksilber  völlig  zersetzt  wird.  Läfst  man  den  vorderen  Theil 
des  Verbrennungsrohrs  etwas  weiter  aus  dem  Ofen  hervorragen, 
so  setzt  sich  das  Quecksilber  vollständig  darin  ab,  ohne  dafs 
auch  nur  eine  Spur  davon  in  das  CUorealciumrohr  gelangt  Man 
kann  das  Quecksilber  auf  diese  Art  mit  gröfserer  Schorfe,  als 
es  durch  irgend  eine  andere  Meihode  mögUch  ist,  bestimmen, 
wenn  man  die  etwas  aus  dem  Ofen  hervorgezogene  Röhre, 
nachdem  die  Verbrennung  beendigt  und  Luft  durch  den  Apparat 
gesogen  ist,  mit  einem  Wa$sertr4>pfen  absprengt,  das  abge» 
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sprengte  Siückt^en  zuerst  mit  dem  Ouedisilber  und  dann  leer 
wiegt    Auf  diefs'e  Weis»  wmrden  folgende  Resokate  erlialtefi : 

L  0,4970  der  hei  100®  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,1064  KoMensäure  mid  0,0780  Wasser  und  0,239  Queck- 
ttlben 

n.  0,8018  derselben  Substanz  lieferten  0,1723  KoUenstoe 
und  0,1320  Wasser. 

in.  0,588  mit  einem  Gemenge  von  Kalkerde  und  cblor- 
saurem  Kali  geglüht  gaben  0,2802  Quecksilber. 

IV.  0,7000  in  Wasser  gelost  mit  Siibersolution  gefallt  und 
fnit  einem  sehr  grofsen  Ueberschufs  von  Salpetersaure  gekocht, 
Srab  0,5505  Chlorsilber  und  0,0242  metallisches  Silber. 

berechnet.  gefunden. 


■ 

■ 

I. 

n. 

Kohlenstoff    C« 

303^8    - 

-      5,78 

—    5,88 

-    5,90 

Waiserstoff  Hi« 

.    87,4.  - 

-      1,66 

-    1,74 

—    1,83 

Arsenik         Asi  . 

940,0    - 

-    17,84 

—           » 

-—           ji 

Sauerstoff      0« 

300,0    - 

-      5,69 

—           V 

.      » 

Quecksilber  Hg, 

2531,6    - 

-    48,03 

—  48,08 

—  47,6 

Chk>r           CU 

1106,5    - 

- ;  21,00 

-20,54 

» 

5268,7    —  100,00. 

« 

Die  wahrscheinlfehste  dieser  Zusammensetzong  entsprechende 
Formel  ist: 

%j04  +  KdCle  +  11,0, 

35.    Basisches  Kakodylsuperbromd* 

Die  neutrale,  der  Kakodylsaure  entsprecdM^nde  Bromverbin*- 
dmig,  schemt  nicht  fär  sich  besteben  zu  können.  Ldtet  man 
trockene  gasförmige  Aromwasserstoffsäure  über  die  sorgfältig 
von  Wasser  befreite  Kakodylsaure ,  so  bildet  sich  unter  Aus- 
scheidung von  Wasser  und  Brom  das  dem  Oxyde  entsprechende 
Bromid.  Das  basische  Superbromid  dagegen  kann  auf  dtesdbe 
Weise  erhalten  werden,  ^m  die  analoge  CMOrverbindwig.    Nur 
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ial  ^a  scbvvierig^  reb  damislellen^  öa  es  mdit  krystoUtarl 
und  bei  dem  Enviffmen  noch  leicl^^  zersebl  wkd  ids  das  Sa- 
perchlorid« 

Die  Substanz  wird  am  leiehteslen  durch  Attfiösen  von  Ka- 
kodylsaure  in  concentrirter  Bromwasserstoffsättre  dargestellt  Biao 
Brom  wasserstoffsaure,  welche  man  durch  Behlmdehi  von  Brom 
mit  Schwefelwasserstoff  erhflt,  kann  wegen  der  darin  enthalte- 
nen  SchwefekSure  nicht  unmüt^ar  zu  dieser  Darstellung:  be-  . 
nutzt  werden.  Um  diese  Verunrdnigung  a^uvor  daraus  zu  ent* 
Semen,  setzt  man  so  lange  Barytwasser  hinzu,  als  noch  ein 
Niederschlag  entsteht,  und  destfllirt  so  viel  von  d^  Flussigkeil 
ab,  bis  das  übergehende  Wassi^  anfangt,  deutUdi  sauer  zu  rea- 
giren,  und  der  Rückstand  von  ausgeschiedenem  Brom  sich  gelb- 
lich färbt.  Dieser  Rückstand  mit  phosphatischer  Saure  destillirt, 
liefert  eine  farbbse  Säure,  welche  eine  hinlängliche  Concentra- 
tion  besitzt,  um  zur  Darstellung  der  in  Rede  stehenden  Brom- 
verbindung verwandt  zu  werden.  Löst  man  nur  so  viel  Kdco- 
dylsaure  darin  auf,  dafs  die  Flüssigkeit  noch  eine  stark  saure 
Reaction  zeigt,  und  dampft  man  die  Masse  bei  0^  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  und  Kalkerde  ab,  so  erhält  man  die 
Verbindung  zwar  nicht  völKg  rein,  aber  doch  von  hinlängliiA 
GOostantOT  Zusammensetzung,^  um  sie  der  Analyse  ODterwerfen 
zu  können. 

Das  auf  diese  Art  bcareitete  Kakodjtaiperbromid  biUlet  eine 
farblose,  zähe,  syrupsdicke,  geruchlose  Flüssigkeit.  Diese  Flüs- 
sigkeit ist  vottkommen  neuircd,  nimmt  aber  bei  dem  Verdünnai 
mit  Wasser,  worin  «e  in  allen  Yarsaltnissen  löslidi  ist,  eine 
stark  saure  Reaction  an,  indem  sie  in  Kakodylsaure  und  Broa^ 
wajssersloffsaure' zerML  Dteselbe  Zers^ung  erieidet  sie  d^eiw 
firils  an  der  Luft,  indem  sie  begierig  Feueltfigkciit  anzieht  I« 
Aftohol  ist  ^e  ebenfaUs  in  allen  Verhattnissen  löslich.  Mit  me«- 
tdtsobem  Zink  behandelt,  wird  sie  wie  die  entspüecbendo  Cbtorr- 
verbindung  zu  Kdu>dylbromiHr  reducirt,.  mi  «ieidet,  wie  diese. 
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kei  böherer  T^nperaliir  eine  Zerseteansf  in  arsenige  Säure^ 
Brommeihyl  wid  kafcodylsaures  Kakodylbromid,  auf  die  ich  so- 
gldch  zuröd[kommen  werde. 

Die  Verbindung  Wsi  sieb  nur  init  ehrooisaurem  Bleioxyd, 
md  selbst  dordi  dieses  nur  schwierig  Toflständig  Torbrennen. 
Um  eine  Ausscheidung  von  Brom  bei  der  Analyse  zu  Termei*« 
den,  reicht  es  hin,  den  vordon  Thefl  des  V^brennungsrohrs 
mit  Kupferspähnen  anzufüllen,  wodurch  diesw  Stoff  völlig  zu- 
röekgehaUen  wird. 

I.  0,5871  Substanz  gab  0,2515  KoMensanre  und  0,2293 
Wasser. 

n.    0,5430  lieferten  0,2325  Kohlensäure  und  0,218  Wasser. 

HL  hm  1,000  wurde  0,582  Bromsilb^  und  0,0376  bei  der 
Verbrennung  des  Filters  reducirtes  Selber  erbauen. 


• 

beredin. 

fefoBden. 

Kohlenstoff 

c,. 

1213,6 



11,72 

—    11,78    —    11,77 

Wasserstoff 

u,. 

44»,2 

— 

4,33 

—      4,33    -      4,44 

Arsenik 

As« 

3760,0 



36,30 

—        » 

Brom 

Br. 

2934,9 



98,33 

-    26^ 

Sauerstoff 

o„ 

2000,0 

— 

19,32 

—              » 

10357,7. 
.  Ans  diesen  Zeilen  und  den  Verhaknissen ,  unter  denen  die 
Verbindung  entsteht,  eigiebt  sich  die  Formel  RdBr«  +  3Kd<)s 
+  12H2  0.  Da  bei  der  Einwirkung  der  Bromwasserst<rfisdure 
ifiif  KakodyIs£^ure  keine  besonderen  Zersetzungsprodukte  ent- 
stdien,  so  kann  die  Verbindung  aufser  Kakodyisaure,  Kakodyl- 
0ii^rbromidy  Wasser  und  Bromwasserstoffisaure  keine  Stoffe  wei-« 
ter  aitkalten.  Difs  aber  die  letztere  nicht  unter  ihren  Elemen« 
ien  enthalten  ist,  ergiebi  äch  aus  der  vöUigen  Abwesenheit 
lauer  saven  Reactiori,  die  erst  dann  hervortritt,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  ntft  Wasser  verdwint.  .  Aus  dieser  Aeaction  erklärt 
steh  zugleich  der  siemliiA  bedeutende  Veriust  an  Brom,  wel«*- 
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eben  die  Aaalyise  ausweist  Das  .  Sup^romär  ''^wM  nmüA 
durch  Wasser  in  Kakodybäure  und  BronralKSKserslofl^ore  zu- 
setzt, die  während  des  Äbdampfens  im  lußleerea  Raooie  venfaii- 
stet,  und  eine  eutspr^ende  Menge  Kakodylsaure  zurucklifst  — 
eine  Reaction^^  die  bei  den  meisten  sauren  Ciiioriden  der  Me<* 
talle  auf  afaniiche  Weise  stattfindet.  ^      . 

Das  basische  Kakodylsuperbromid,  lafst  skh  mit  dem  Ajga- 
rothpulver  vergleichen,  dem  es*  seinem  Verbalten,  seiner  Zusam- 
mensetzung und  seiner  Entstehung  nach  voUkonimeD  entspricht» 
wie  sich  aus  den  beistehenden  Formehi  ergiebt. 

KdBre  +  3KdO,  +  12HaO 
Sbjt€I.  +  3  Sba  Os  +  9  H»  0, 

Der  Stoff  erleidet  bei  dem  schwachen  Erhitzen  dieselbe 
Zersetzung,  wie  die  oben  betrachtete  Chtorverbindung,  indem  er 
in  gasförmiges  Meüiylbromür^  zurückbleibende  arsenige  Saure, 
kakodylsaures  Kakodylbromid  und  Wasser  zerfallt. 

«•■'"*^»-}    ^t 

Das  Methylbromürgas,  welches  auf  dieselbe  Art,  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung  ehalten  wird,*  zeigt  folgende 
Eigenschaften: 

Es  bildet  ein  farbloses  Gas,  das  einen  schwach  atfaerutigen 
(jeruch  besitzt,  von  dem  ich  es  unentsdiieden  lassen  möfs,  ob 
er  dem  Gase  eigenthümiich  ist,  oder  von  der  sich  zersetzenden 
Mischung  herrührt,  aus  welche  dasselbe  erhalten  wird  Vom 
Wasser  und  eben  so  vom  Aether  wird  das  Gas  kaum  eiwa« 
absorbirt  Alkohol  dag^en  löst  es  noch  leichter  als  das  ent-- 
sprechende  Chlorär  auf.  Schon  einige  Grade  unter.  17<*  C*  ver-* 
wandelt  es  sich  in  ein  ddnnfiissiges,  ätheraitiges^  durchsichtiges 
Liquidum.  Mit  Luft  vermengt,  brennt  es  über  der  Flanune  einer 
Spirituslampe  mit  gelbliche  Flamme.  Hit  Sauerstoff  exph)dirt  es 
heftig  mit. Mauer  Flamme  unter  BiUang  von  Kohlensäure,  Brom- 
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wflsseritofT,  Wasser  wbA  freiem  Brom,  vm  dem  das  zoräckblei-* 
bende  Gas  braunroth  gefarb«  ist  In  seinen  ibrigen  Eigenschaf- 
len  stimmt  es  mit  dem  Chlorm^hyl  uberein.  . 

Bei  der  endionietrisohen  Prüfung  eqpib  sich,  dafs  ein  Yo^ 
lamen  des  Gases  bei  der  Yerbrennang  mit  Sauerstoff  ein  glei«- 
ches  Volumen  Kohlensaure  erzeugt,  nämlich:. 

Vol.  Dnick.  Tßinp. 

'Anverwandtes  Volumen     ...    55,2  bei  0,m5081  und  12,®5c. 

Nach  der  Explosion  mit  Q    .    .    82,2    »   0,m5:J76    »    12,"5c. 

Nach  Absorption  der  COj     .    /  31,0  "V  Ö,™4814    »    il,^c. 

26,8  Volumina  Gas  geben  daher  bei  0^  C.  und  Im  Druck 
27,9  Vol.  Kohlensäure,  woraus  zugleich  folgt,  dafs  in  einem  Vol. 
des  Gases  V2  Vol.  KohlenstofTdampf  enthalten  ist.  .  Mit  diesem 
Verdichtungsverhältnifs  stimmt  das  aus  nachstehenden  Daten  be- 
rechnete spec.  Gew.  vollkommen  äberein: 

Vol.  des  Gases  im  Ballon  bei  16^8c  und  0,"7221  Druck 
=  4219  C.C. 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  gefüllt  bei  6o,2c  und  0,in7421 
=  7,8397  Grm. 

Gewicht  des  Bdlens  nlit  Gas  gefüllt:  bei  6%2c  und  0,in7421 
=  7,9465  Grm. 

Fuhrt  man  die  BiOdb^ung  aus.,  so  ergiebt  sich  die  Zahl 
3,155,.  welche  der  auf  theoretischem  Wege  gefkmflenen  Zahl  sehr 
nahe  kommt,,  nämlich:  '  ,  ,^ 

2  Vol.  KohlenstofTdampf      ...    .     1,6856. 

6    5J    Wasserstoff 0,4128 

2    y>    Brbmdampf    .    ...    .    .10,7867 


12,8851 


=  3,221. 


4.    . 

36.    Basisches  KakochfÜikperßiioriä. 
KakodylsSure  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  concentrir- 
t^  Fluorwasserstoffsaure  untm*  starker  Erhitzung  •  auf..   Bei  dem 
Abdampfen  im  Wasserbade  entweicht  die  überschässige  Fluor- 
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wasserstofflsäure  und  kuiterUilst  eine  Fläsuagkeit,  welche  bei  dem 
Erkahen  zu  sehr  schön  ausgebAdeten  prismatisohen  KrysMIen 
gesteht,  die  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  und  Trocknen 
tm  luftleeren  Baume  über  Sdiwefelsnare  und  Kalk  rein  erhalten 
werden  köiiiien. 

Die  so  dargestellte  Verbindung  bildet  lange,  vollkommen 
durchsichtige.,  prismatische  Krystalle,  oder  bei  schnellem  Ab- 
dampfen eine  biegsame  krystaÜinisch  fasrige  Masse.  Die  Kry- 
stalle sind  geruchlos,  im  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  zer- 
fiiefsen  an  der  Luft  zu  einer  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit 
Sie  greifen  das  Glas  bedeutend  an  und  lassen  sich  nur  in  Pla- 
tingefafsen  aufbewahren.  Bei  dem  Erhitzen  schmebsen  sie,  geben 
zuerst  Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsäure  und  dann  alkarsinarti^ 
riechende  Produkte  aus  und  verbrennen  zuletzt  mit  fahler  Arse- 
nikfiamme  unter  Zurückjassung  einer  leicht  verbrennlichen  Kohle. 
Die  gasförmigen  Produkte,  weiche  bei  dieser  Zersetzung  frei 
werden,  scheinen  kein  Methylfluorär  zu  enthalten. 

L    0,3855  gab  0,2150  Kohlensäure  und  0,154  Wasser. 

n.  0,650  d^  Sübsbmz  mil  cfaromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, gaben  0,2585  Wasser. 

in.  Zur  Bestimmung  das  Fluoi^gehalts  wurden  0,4677  der 
Substanz  in  einem  PlatingefSfs  aufgelöist,  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Spiritus  ausgev^aschen. 
Das  erhaltene  Fluorbiei  wog  0,715. 

Diese  V^sucbe  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 

gefund. 

Kohlenstoff  C,a  910,2  -  15,18  ~  15,33    —       » 

Wasserstoff  H«  262,1  —  4,37  —      4,43    —    4,41, 

Arsenik  As.  282Q,0  -  47^  —       » 

Fluor  FU  1402,8  ~  23,40  -  23,38 

SauersfofT  0«  600,0  —  10,00 

5995,1    —  1QQ,00. 
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Daraus  ei^ebt  sich  die  Formel: 

2KdFI.  +  KdOs  +  3H»0. 

Ich  besehliefee  diese  langwierige  Untersuchang  mit  einer 
uberachäichen  Zusammenstdlung  derjenigen  Stoffe,  wdche  ab 
V^indungen  des  onzersetzten  Radikals  betrachtet  werden  müs-* 
sen,  indem  ich  die  nicht  fem  liegenden  Folgerungen,  welche 
sich  für  die  allgemeine  Theorie  der  organischen  Zusanunensel- 
zung  daraus  ableiten  lassen,  um  so  mehr  hier  «tt)ergehen  zu 
können  glaube,  als  ich  'darüber  im  Verlaufe  der  Untersuchung 
selbst  wiederiiolte  Andeutungen  gegeben  habe^  die  eine  weitere 
Ausfuhrung  entbehrlich  machen. 


L    Das  Radikal,    v 

n.    SaaerstoffTeri>in(liinyeo. 
KdO. 

KdO  +  xSO,. 
KdO  +  xN»0,. 
AgO  +  3KdO.N,0,. 
H»0+KdO,. 
KdO  +  KdO,±=KdO,. 
AgO  +  KdO,. 
AgO+3KdO,+!iH,Ö.     - 

(AgO+EdO,)+AgO+N,0,. 
2CCtt04-2KaO,)+7Cua». 

HL    SdmefelTwbiadangen. 

KdS. 

Kt!S+3CaS*> 


KdS,. 

KdS  +  KdS^aKdS,. 

AotS+EdS». 

Ca,S  +  KdS,. 

BiS  +  KdS,. 

PbS  +  KdS,. 

Sb»S,  +  3KdS,. 

IV.  Tellarvatindung. 
KdTe. 

V.  Selenverbindung.  - 
KdSe. 

VL    Chlorv«rbiiiAM^0n. 

kdO,. 

KdOj  +  CuCfi. 

KdO  +  3KdClv 

KdCI,. 


*)  IMeie  Verbindung,  welche  ic^  in  der  AbBandhm^  'auftuführeii  \er* 
fttsta  habe,  wii^  durch  Yemuhchen  alla»ft<JI«icher  Ldsungea  Toit 
KakodybuUur  mit  salpetersaurem  Kupferoz^d  erhalten.  Sie  kry^al- 
lisirt  in  ausgezeichnet  schönen,  lufibeständigen ,  demantglfinzenden^ 
regulfiren  Octa^dem.  • 
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2KdO,  +  KdCIe+6H,0.  VIIL    Fluorverbindungen. 

2  Hg  0  +  Kd  a«  +  Hl  0.  Kd  Fla- 

2KdO,  +  3KdCl4.  2KdF!,  +  KdO,+  3HiO. 

HgiO+KdCU.  IX.    Jodverbinduqgen. 

Vn.    Bromverbindungen.  KdJ,. 

KdBr».  KdO  +  3KdJ2. 

Hga.O  +  KdBr^.               .  .        X;    Cyanverbindung. 

KdBr»  +  3KdOi  +  12HaO.  KdCy^; 


Versuche  zur  Bestimmung  der  yersebiedenen 

Natur  der  Fluorborsäure  und  der 

Bor6oorwasserstoffsäure ; 

.    von  jr.  Berzelius. 

•  ^     ,  *       •  ■       -  •    •. . 

(Am  der  Kongl.  Vet  Acad.  Handl.  fdr  1842;  üben,  von  Dr.  Wiggets.) 


Die  Fluorborsaure  wurde  :1810  von  Tbänard  und  Gay- 
Lussac  entdeckt  und  in  deren  Rechercbes  pbysico-cbimiqueSi 
T.  IL  p.  38  beschrieben.  Sie  wurde  erhalten^  als  sie  das  eben- 
falls von  ihnen  entdeckte  Fluorborgas  bis  zur  völligen  Sättigung 
von  Wasser  absorbiren  liefsen.  Auf  (Uese  Weise  bereitet,  ist 
sie  ein  raupendes,  dickes  und  schweres  Liquidum,  ajus  dem 
durch  Kochen  eine  gewisse  Pprtion  Fluorborgas  "frfeder  ausge* 
trieben  werden  kann:  aber  darauf  r^cbt  die  Säure. mobt  mehr, 
sondern  sie  destillirt  bei  €)inem  hohen  Siedpunkte  ünveränderl 
über.  Sie  ist  dann  der  eonpentrirten  SchwefelsiSure  ähi^ch,  und 
schwärzt,  wie  diese,  verschiedene  organische  Stoffe.  Gay- 
Lussac  und  Th^nard  geben  an,  dafs  sie  mit  Basen  eigen- 
thumliche  Salze  bildet,  von  denen  rie  jedoch  nur  dasAmmo- 
niqmsalz  darzustellen  versuchten,  durch  dessen  Sublimation  (wo- 
bei Borsaure  zurückblieb)  es  ihnen  glückte,  die  Zusammenset- 
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zong  dieser  Saure  darzuleg^en,  nach  den  Ansichten  der  Zeit,  aus 
Borsäure  und  aus  Flufsspathsanre,  betrachtet  dB  SaoostoflPsfiuren. 
Bei  den  Yersodien^  wdche  idi  1824  der  KönigL  Acad.  über 
verschiedene  Fluorverbindungen  mittheilte,  zeigte  es  sich,  dafs 
das  Fluori>orgas»  wenn  es  von  Wasser  absorbirt  wird,  ohne  dafs 
dasselbe  auf  einen  höheren  Sättigungsgrad  gebracht  wird,  Bor- 
siore  absetzt,  tbeils  pulveriormig  und  theils  beim  Eriialten  der 
durch  die  Absorption  des  Gases  erhitzten  Flüssiglieit  in  Kry- 
stallen. 

Seitdem  sich  die  '4shemischen  Begrub  von  der  Natur  der 
SakbUder  festgestellt  hafttmi,  glauben  wir  zu  wissen,  dab  das 
Flttwborgas  eine  Y^bindudg  von  Fhior  mit  Bor  ist,,  welche  kei- 
nen Sauerstoff  enthält,  un^  wd6he,  .gleichwie  mehrere*  andere 
ahnliche  Verbindungen,  durch  Wasser  auf  die  Welse  zersetzt 
werden  mufs,  dafs  sich  der  Sauerstoff  mit  dem  Radikal  und  der 
Wasserstoff  mit  dem  Salzbilder  vereinigt    Dieses  Factum  war 
also  keineswegs  eigentlich  unerwartet,  und  da  dasselbe  auswies, 
dafs  auf  diese  Weise  Borsaure  und  Fhiorwasseristoffsiure  ent- 
stehen, so  zeigte  es  auch  das  bis  dahin  unbekannte  Yerhältnifs, 
in  welchem  Bor  und  Fluor  mit  einander  verbunden  waren.  Ab^ 
es  stellte  sich  dabei  das  Ungewöhnliche  heraus,  dafs  nicht  die 
ganze  Quantität  von  Fhiorbor  durch  das  Wassef  auf  diese  Weise 
zersetzt  wurde,  sondern  nur  V4  davon,  und  dafs  nach  der  Ab- 
Scheidung  der  Borsäure  der  Ruckstand  eine  saure  Flüssigkeit 
war,  die,  mit  Basen  gesättigt,  eigenthümliche,  sauerstofffreie  Salze 
gab,  welche  ich  Borfluorj»lze  nannte,  zusammengesetzt  aus  1  At 
Fhiorür  und  1  At  Fluorbor,  und  von  denen  ich  diejenigen  be- 
schrieben habe,  wekhe  mit  den  gewöhnlicheren,  stärkeren  Salz- 
htsen  gebiMet  wenden  CK.  V.  Acad.  Handl.  1823.  p.  68). 

In  der  von  mir  untersuchten  Borfluorwassierstoffsäure  war 
V4  von  dem  Bor  des  Fku)rt>ors  gegen  Wasserstoff  ausgewech- 
selt worden^  aber  in  Thänard's  undf.Gay-Lussac's  Fluor- 
borsäure .  ist  das  Fluorbor.  scheinbar  unzersetzt  mit  dem  Wasser 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLYI.  Bds.  1 .  He(t  4 
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.vereinigt,:  ohne  dafs  sich  Borsäure  at^esohieden  Iiat  Sehr  iM^ 
Juüch  entflieh«^  die  FViafeiitl  Was  ist  (3ä^se'S&»e*f  Wie  ver- 
halten sich  ihre  mit  Ea^ek  .g«bildeteiir  Salxe  m  'den  Boifluor- 

Ehe  idh  zur  Beantwortung  dieser  Fragen  übergehe,  will  kh 
«inige  Betraefatnngefi  «her  den  Grad  ton  Skhä^heit  anstdlen, 
-womit  die  Znsaihmensetzung  des  Piuerb^rs  bekaiiDl  ik.  :Die 
Schwierigkeiten,  welche  man  zu  öberwinden  gehabt  hatj  vm 
Kenntnifs  von  dem  Atomgewicht  des  Bors  zu  bekommen,  sowohl 
in  Ruckächt  auf  den  Sjäierstoflgehält '4er  Bbrsiiire  afar  auch  auf 
die  Astzahl  von  SaHerstoffatochen,  weldie  diese. Sälre  enthalt 
«ind  bekannt  Wir  haben  aus  den  drüber  angestellten  Versu- 
^dn  den  Sdhhifs  gezogen,  dafs  sie  ans  1  At.  Bor  «md  3  At 
SlwersloiF  besieht.  ■',■.. 

•  JBdkdniltlich   haben  wir   gewichtige :  Gründe  fOr  die  An-^ 
tiahme,  dafs  die  Gase,  aller  Grundslc^e  in  ein^  bi^timmteii  Vo- 
lum eine  gleiche  Anzahl  von  einfachen  Atomen  enthalten.  <  Da- 
mit stimmt  auch  diefipecifische  Wirme  derselben  über  ein,  wel-, 
che  ebenfalls  gleich  ist,  und  idie  Ausnahmen,  weldie  z.  B.  bei 
den  Gasen  des  Sdiwefds  und  des  Phosphors  stallfinden,  beruhen 
offenbar  auf.aUotropisdien  Yerhaltnissen.    Denn  in  allen  bekiemn-» 
ten  gasförmigen  Verbindungen  des  Schwefels  «ad  des  Phosphors, 
welche  gewogen  werden  können,  fäUt ^s  spec.  Gew.,  mit  Be^ 
obacht^g  gewäinlicher  und  bei  analogen  Verbindungen  statt- 
findender Condensations- Verhältnisse  bei  der  Vereinigung,  voll- 
kommen normal  nach  dieser  Annahme  aas,  mit  den  kleinen  Ab- 
weichungen, Welche  der  Dtvck  der  Atmosphäre  auf  leicht  coer- 
ctbele  Gase  verunsacht,  und  wetehia  für  diese  Frage  ganz  ver- 
nachlässigt werden  können.    Daraus  folgt  also,  dafe  das  nommie 
spec.  Gewicht  eines  jeden  Grundstoffs  in  Gasform  sich  zu  dem 
Atomgewicht  desselben  verhritai  wird,  wie  sich  das  spec.  Gew.  des 
Sauerstoffgases  zu  4em  Atongewidil  desselben  verhält,  oder  wie 
das  spec.  Gew.  des  Wassergases  sich  zu  dem  Atomgewicht  des- 


S6lbeti"ve9^hffll '  Bs  ist  also  nfög^ieh,  'däslEpec76ew.  eiMS  &tiiid^ 
Stoffs  in  Gasform  za  berechnen,  wctdies^  dcirsellbe  in  der  Teni- 
lieratur  hat,  w^io  i^  in  fifift  Inerawkä  ^M,.  &|Msfar  wenn  es 
lOiidil  mdglu^  ist,  eine  sofehe  ^i^mg  4ti»«steHen;  ^uodf  ist  ide 
Mm^ewUM  H0btig  bdiannt^  so  .;wmi  das  JM*e«hnete  EeMtat 
liciwr^r,  «b  ein  diredter^WägungsyQi^oti,.  wenn  dieser,  ausge^ 

Das  Bor  f  äiört  zu  d^  Körpern,  die  mciil  in  Gasform  ear- 
halten  werüten -können;  das  spec.  Gew.  desselbiia' iA  Gasform 
mufs  al^ 'bea^echnet  werden.  Sein  Atoivge^icht^  ist  489,153. 
Das  AtOH^ewicht  des  Sauerstoffs  ist  =  100,  und  das  spec.  Gew. 
desselben  ist  nach  Baron  Wrede's  Wagung  =  1,1052.  Es 
-entsteht  also  folgende  einfeche  Rechnung:  100  :  1,1052  sc 
439,153  :  1,90435,  welches  das  spec.  Gew.  des  Bors  in  Gas- 
form wird.  Auf  ähnliche  Weise  findet  man,  dafs  das  spec.  Gew. 
des  Fluorgases  =  1,2928  seyn  mufs. 

Die  Borsaure  ist  zusammengesetzt  aus  1  At  Bor  und  3  AL 
Sauerstoff,  und  wenn  das  Fluorbor  durch  Wasser  gerade  auch 
in  Borsäure  und  in  Fluorwasserstoffsäure  zersetzt  wird,  so  mufs 
das  Fluorbor  aus  1  Ät.  Bor  und  6  At.  oder  3  Aeq.  Fluor  be- 
stehen. Dumas  hat  das  Gas  des  Fluorbors  gewogen,  und  das 
spec.  Gew.  desselben  =  2,3124  gefunden.  Es  mufs  in  Gasform 
bestehen  aus: 

1  Vol.  Borgas  , =  1,50435 

6    »    Ftaorgas    ......    =i=  7,75680 

zusammen  wiegend    =  9,26115. 

Wenn  sich  diese  7  Vol.  im  Augenblicke  der  Vereinigung 
von  7  zu  4  Vol.  i^ndensirt,  haben,  einem  Condensations-Verhält- 
jiisse,.  we^Qlnes  zu  den  gewöhnlichsten  g^ört,  wenn  in  ein  Gas 
«ifle  >gr0fsere  Anzahl  von  einfachen  Vohimea  eingetreten  ist,  so 

926115 

ist  das  spec.  Gew.  des  Fluorborgases  ^-^ — ^ —  =  2,3153,  und 

.4' 

4* 
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.^s  best^  aus  1  Vol.  Bor  und  3  VoL  Fluor,  welche  6  YqL  von 
dein  einCBohen  Fluorgase  ealsprecben. 

Machen  wir  eine  entsprediende  Berechnung  für  das  spee. 
Gew.  des  Chlorborg«ses,  in  welchem  das  spec.  Gew.  des  einen 
Bestandtheils  durch  directe  Wägung  hat  controlirl  werden  kön- 
nen, so  kommen  wir  zu  einem  eben  so  befriedigenden  ResuhaL 
Dumas  hat  das  spec.  Gew.  des  Chlorborgases  durch  direote 
Wägung  bestimmt  und  dassdbe  =  4,03532  gefimden. 

1  VoL  B<Mrgas »s    1,50485 

6    »    CUoii^ =  14,64204 

16,14639, 

1614639 
condeosirt  von  7  Vol.  auf  4  erhalten  wir  — =  4,03659. 

Alis  der  Uebereinstimmung  dieser  beiden  ergiebt  es  sich, 
dafs  das  Atomgewicht  des  Bors  einigermafsen  nahe  dem  rieh 
tigen  Verhältnisse  gefunden  seyn  mufs*). 

Aus  dem  Angeführten  folgt  mit  Sicherheit,  dafs  das  Fluor- 
bor  aus  1  At  Bor  und  3  Doppelatomen  oder  Aequivalenten  Fluor 


*)  Es  verdieDt  bemerkt  su  werden,  dafs,  wenn  man  dieselben  Berech« 

nungen  für  die  f^asförmigen  Verbindungen  des  Kiesels  mit  Fluor  and 

mit  Chlor  ausführt,  man  eben  so  gute  Uebereinstimmungen  erhält. 

Dumas  hat  beide  gewogen  und  für  das  Fluorkieselgas  3,600  imcl 

für  das  Chlorkieselgas  5,d39  gefunden.    Das  nach  dem  Atomgewicht 

berechnete  fpec.  Gew.  ^r  das  Kieselgas  ist  zz  3,0649. 

1  Vol.  Kieselgas  =  3,0649  1  Vol.  Kieselgas  =  3,0649 

6    n     Fluorgas  =  7,7568  6    »    Chlorgas  —  14,6420 

10,8217.  '  17,70^ 

Aber  hier  zeigt  es  sich,  dafs  die  7  VoL  sidi  nicht  za  4,  son~ 

o   ^.  ._  1.  i:  A         10,8217    ^  ^^^   17,7069 

dem  zu  3  condensirt  haben,  denn r =2  3,6072  u.  ■*  ■  

o  3 

=r  5,9023.  Das  Vol.  der  Salzbilder  ist  hier  auf  die  Hflfle  conden- 
sirt und  das  Volnm  des  Kiesels  ist  verschwunden.  Dieter  Unter« 
schied  zwischen  beiden  wird  nicht  durch  Berechnung  von  anderen 
relativen  Atomverhfiltnissen  in  den  Verbindungen  eines  derselben  oder 
beider  mit  Sauerstoff  und  mit  Salzbildem  aufgehoben. 
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besteht  =  B  Fl«,  und  dafs  es  deshalb  wissenschaftlich  Borsuper^ 
fiuorid  genannt  werden  mufs. 

Wenn  das  Borsuperfluorid  bei  der  Auflösung  im  Wasser  bis 
zur  Sättigung  keine  Borsaure  absetzt,  oder  die,  welche  anfang«- 
lidi  abgesetzt  wird,  wieder  aufnimmt,  so  dafs  in  der  concen- 
trirten  Flüssigkeit  kdne  Borsaure  mehr  frei  enthaltmi  ist,  so 
mufs  diese  Flüssigkeit  entweder  eine  AuSösong  von  unveränder- 
tem Borsuperfluorid  oder  eine  Verbuidung  von  FlaorwasserstoS"- 
säure  mit  Borsäure  seyn.  Ist  sie  ganz  einfach  eine  Auflösung 
von  Borsuperfluorid,  so  mufs  sie  durch  Basen  zersetzt  werden, 
ist  sie  eine  ehemische  Verbindung  der  Fluorwasserstoffsaure  mit 
Borsäure,  verbunden  mit  Wasser,  also  eine  wassaiiahige  Dop- 
pelsäure, so  mufs  sie  mit  Basen  ähnliche  Verbindungen  einge^ 
hen,  wie  mit  Wasser,  d.  h.  es  mufs  Dop(telsaIze  geben,  worin 
1  At  von  einem  borsauren  Salze  mit  3  Atomen  Fluorür  der 
Base  verbunden  ist,  für  jedes  Atom  Borsäure,  welches  in  dem 
Salze  enthtdten  ist,  und  es  müssen  sich  diese  direct  aus  einem 
borsaurem  Salze  und  einem  Fluorür  hervorbringen  lassen. 

Ich  löste  daher  1  Atomgewicht  Na  0,  B  O3  und  3  Atomge- 
wichte Fluomatrium  zusammen  in  siedendem  Vf^^et  auf,  eben 
so  1  Atomgew.  Na  0,  2  B  O3  (Borax)  und  6  Atomgew.  Fluoma- 
trium. Die  Salze  waren  vor  dem  Abwägen  frisch  geglüht  wor- 
den. Die  Losungen  wurden  durch  Verdunstung  in  gelinder  Wär- 
me der  Kry^^i^^^on  überlassen,  wobei  sie  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  in  regelmäfsigen  Krystallen  von  einerlei  Art  anschos- 
6en,  ohne  dafs  eins  von  den  Salzen  besonders  auskrystallisirte. 
Beide  Doppelsalze  sind  durchsichtig  und  in  der  Luft  unveränder- 
lich, aber  sie  verlieren  Krystallwasser  und  werden  weifs,  ohne 
zu  zerfallen,  wenn  sie  an  einem  +  40®  warmen  Orte  liegen. 
Die  Krystallform  von  beiden  ist  nach  Hm.  Wallmarks  Unter- 
tersuchung  gleich,  nämlich  vierseitige,  dem  Ansehen  nach  recht- 
winklige Prismen,  welche  am  Ende  schief  abgestumpft  und  mit 
2wei  Ecken  abgestumpft  sind.    Sie  scheinen  dem  trikUnometri- 
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sehen  oder  dem  tetarloprismatischen  System  anzugehören.    Sie 

■ 

reaguren  alkalisch  und  blähen  sich  ein  wenig  au^  ehe  sie  sisbwi-? 
zen,  aber  bedeutend  weniger,  wie  die  einfachen  borsaorea.Satee. 
Das  Tor  dem  Löthroh^  geschmolseae  Salz  wstairt  durchäcMig 
wie  Glas. 

Das  Salz,  welches  aus  NaO,BO^  +  dNaFa  besteht,  tarier 
brim  Erhitzen  Inf  Piafintiegel  bis  zum  Schmelzen  27  pCt  an  6e* 
wicht,«  entsprechend  der  Formel  SNaF^  +NaO,BOs  +  SHjO, 
welche  nach  der  Rechming  27,26  pCt.  Wasser  ausweist.  Die  ge- 
schmolzene Masse  foBte  sich  beim  langsamen  Erkalten  mit  kleinen 
mOchweifsen  Kdmern,  so  dafs  sie  ihre  Durchsichtigkeit  nur  an 
den  dünnen  Randern,  welche  am  schnellsten  erstarrten,  behielt 
Beim  Auflosen  in  kaltem  Wasser  blieb  eine  durdischeinende, 
körnige  Satemasse  ungelöst  zurück,  welche  im  Ansehen  dem 
BcNrfluomatrium  glich,  aber  sie  gab  sich  als  kleine  abgesetzte 
Krystalle  von  Fhiomatrium  zu  erkennen,  die,  wenn  sie  mit  der 
Ftüssigkeil,  nachdem  dieselbe  mit  einar  hinreichenden  Quantität 
Wasser  verdünnt  worden  war,  gekocht  wurden,  sich  wieder 
auflösten  und  beim  Verdunsten  das  Doppelsalz  wieder  in  klaren 
Krystallen  hervorbrachten,  die  mit  einer  sehr  grofsen  Anzahl  von 
Flächen  versehen  waren. 

Das  Salz  =;;=  6  Na  F2  +  Na  0,  2  B  O,  verlor  beim  Glühen 
95,8  pCt,  entsprediend  22  At  Wasser,  welche  nach  d^  Rech^ 
anng 35,!94  pCf  betragen^),  entsprechend  den  Formeln: 

3NaFa  +  NaO,  BO,  +  8HjO, 

3NaF,  +  BO3,  2H,0  +  12HiO. 

Die  Verlheilung  des  Wassers  zwischen  beiden  Verbindun-i- 
dungen  ist  allerdings  arbiträr  und  kann  10  At  in  jeder  ausma-^ 


*)  Daf«  in  diesen  Versuchen  der  WaMergehaU  ein  wenig  zu  gering 
ausgefallen  ist,  rührt  von  der  Eigenschaft  dieser  Salze  her,  in  trock-» 
ner  Luft  ein  wenig  Krystallwasser  .an  der  Oberfläche  zii  verliereQ 
utiä  dadurch  lrfib$  tu  wMc», 


# 
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eben,  wenm  ea.ni^hl  entaeW^mi  ist,  dafis  der  KrystaUwasseiigfe- 
h£Al; jn  ^tei^r  Verbiridw^  deurselbe:  seyn  werde,  wie  wenn  das 
Sah  ftU^  fwgesctoaiüi  ist  Die  geschmolzene  Masse:  dieses 
Sal^eg  eolkieb  aiwb  etn^e  inil6bweiCBe;KrysUlle  von  Fluorna- 
Vrimn,  twis^n  denen  das  Uebrigl»  chircbsichtig  war.  Nach  der 
WiiM^raidlßsung  in  siedendem  Wasser  scbofs  das  Salz  bein» 
YendüMten  bis  auf  den  leitzten  Trc|)fen  an,  ohne^  dafs  es  Bor^ 
fiiHKloatriuBi  abaetste^  und  ohne  Veraniassuiig  zu  der  Vermuthung 
darzubieten,  dafs  beim  Giuben  des.  Sälses  Flum-bor  gebildet 
wcardm  und  weggegangen  sey. 

Das  letzte  Glied  in  dem  eben  angeführten  Salze  enthalt  eine 
Verbindung  von  Fluornatrium  mit  borsaurem  Wasser,  in  demsel- 
ben relativen  Verhältnisse,  wie  zwischen  borsaurem  Wasser  und 
BorfluorwasserstoiTsäure  in  der  oben  angeführten  Fluorborsäure. 
Dabei  entstand  die  Frage:  Kann  diese  Verbindung  für  sich 
exisiiren?  Zur  Ausmittelung  dieser  Frlige  löste  ich  1  Atorogew. 
lufltrockner  krystallisirter  Borsäure,  SH^O,  BO.,,  und  3  Alom- 
gew.  geglühten  Fluornatriums  zusammen  in  siedendem  Wasser 
auf  und  verdunstete  die  Lösung  in  gelinder  Wärme,  worauf  dann 
beim  Erkalten  und  nachher  während  fortdauernder  freiwilliger 
Verdunstung  die  Verbindung  in  Kfystallen  anschofs,  welche  denen 
der  vorhergehenden  Salze  ganz  ähnlich  waren,  ohne  dafs  FIuor<- 
natrium  oder  Borsäure  getrennt  auskrystallisirten.  Aber  der 
Wassergehalt  der  Verbindung  konnte  leider  nicht  mit  Bestimmt- 
heit ausgemittelt  werden,  weil  sich  beim  Schmelzen  des  Salzes 
Borsuperfluorid  entwickelte.  Das  Salz  besafs  nicht  die  Eigen» 
Schaft,  in  warmer  Luft  zu  verwittern.  Die  Krystalle  gehörten 
dem  rhomboidalen  System  an. 

Im  Udirigen  ist.  es  bemfiriKanswerdi,  dais/Borate  und  Flu^- 
cwre  der  Gegeowm^  von  Wasser  au  bedürfen  scheinen,  um  moh 
in  Verbindung  zu  erhalten,  und  dafs  sie  im  gesdimolzenen  Zu- 
stande dordi  die  Krystaffliraft  beim  Erkaben  getrennt  werden. 


56  BerzäUus,  Verniehe^urB^tkmnmgd,  verschiedenen  Natur 

In  Wosiier  aufgelöst,  geben  Me  mit  Salzen  der  Erden  und  Me- 
taUe  Niederschläge,  die  sich  in  den  meisten  Fdfien  wieder  aot- 
lösen,  bis  eine  gewisse  Quantität  von  denn  Fäkingsmittel  hinm-i 
gekommen  ist  Wird  dann  mehr  Wasser  hinzugesetzt ,  so  löst 
sich  das  Gefällte  wieder  auf,  aber  gewöhnlich  mit  Zuröddassang 
einer  kleinen  Fortion  von  abgeschiedenem  Fk»rttr.  Hie  Auflö- 
sung von  NaO,  2  BOs  +  6  Na  P,  fällt  mit  Chtorcalcium  nur 
Fluorcalcium ,  erk^nbar  sowoU^  durch  seine  gehtinöse  Beschaf- 
fenheit, als  auch  durch  die  Eigenschaft  desselben,  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  mit  Schwefelsäure  freie  Fluorwasser- 
stoflsäure  zu  entwickeln. 

Ich  schmolz  Borax  und  Fluorcalcium  in  dem  zur  Bildung 
des  Doppelsalzes  erforderlichen  Verhältnisse  und  mit  einem  klei- 
nen Ueberschqfs  von  Borax  zusammen,  pulverisirte  das  Glas  und 
destOlirlc  dasselbe  in  einer  Glasretorte  mit  einer  hinreichenden 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  mit  der  Säure  zu- 
gleich freie  Borsäure  überging.  Das  Glasgefäfs  wurde  nicht  an-« 
gegriffen.  Die  überdestillirte  Säure  wurde  in  einem  Platintiegel 
mit  verdünnter  reiner  Fluorwasserstoffsäure  vermischt,  in  der 
Absicht,  die  Borsäure  zu  binden,  und  dann  im  Wasserbade  zur 
Austrtciibung  der  Fluorwasserstoffsäure  verdunstet;  dann  wurdo 
sie  in  dem  Tiegel  mit  umgekehrt  aufgelegtem  Deckel  eine  gute 
h^lbe  Stunde  lang  über  der  Flamme  einer  Spirituslampe  gekocht, 
wobei  sich  ein  grofser  Theil  der  Säure  in  Gestalt  eines  dickea 
Rauchs  verllüchtigt^e.  Die  Säure  wurde  dann  unter  einer  Glas- 
glocke über  concentrirter  Schwefelsäure  erkalten  gelassen.  Sie 
halte  bei  -f  IQ^  ein  specifisches  Gewicht  von  i,5842.  Von 
dieser  Säure  wurden  10,511  Grammen  abgewogen,  mit  Wasser 
verdünnt  und  in  einem  gewogenen  Platintiegel  auf  75,175  Gram- 
men frisch  geglähten  und  pulverisferlen  Bleioxyds  gegossen^  Dann 
wurde  das  Gemisch  in  geliiKier  Wärme  verdunstet,  dabei  von 
Zeit  zu  Zeit  umgerührt,  bis  zur  Trockne,  und  die  Masse  darauf 
•  in  dem  Tiegel  geschmolzen*  :$ic  wog  itofi  61,54  Gramme,  nnd 


der  Fhiorbenäure  und  der  ßorßmrwmersioffsäure.     57 

hatte  idso  4,176  6r.  Wasser  abgaben.    Sie  hatte  folglich  in^ 
tOO  Tbeilen  bestanden  aus 

Borsiq>erflaorid 60,27 

Wasser  ..,.•..  39,73. 
Aber  von  diesem  Wasser  war  ein  Theil  Sauerstoff  in  der 
Borsäure  und  Wass^stofl  in  der  FluorwasserstoflStäure  gewesen 
1  Atom  Borsuperfluorid  wiegt  837,606,  und  dieses  war,  nach 
dem  eben  angegebenen  relativen  Verhältnisse,  mit  544,41  Thei- 
len  Wasser  verbunden,  die,  mit  einer  Abweichung  von  —  18,0, 
5  Atomen  Wasser  entsprechen,  welche  562,4  wiegen.  Diese 
geringe  Abweichung,  welche  sehr  leicht  ein  Beobachtungsfehler 
seyn  konnte,  ei^ab  sich  beider  Prüfung  als  von  einer  sehr  ge- 
ringen Portion  Schwefelsäure  herrührend,  die  in  der  angewandten 
Fioorborsäwe  enthalten,  ab^  so  unbedeutend  war,  dafs  ich  eine 
Wiederhobmg  des  Vei^udis  für  überflussig  hielt  Hieraus  folgt 
also^  dafs  die  Fluorborsäure,  von  1,5842  specifischem  Gewicht 
aus  1  Atom  Borsäure,  3  Doppelatomen  Fluorwasserstoffisäm^e,  zu 
denen  3  Atome  Wasser  gegangen  sind,  und  2  Atomen  Wasser 
besteht  =3  B  Os  +  3  Hl  Fl  +  2  H2  0.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dafs  die  concentrirte  Säure,  wenn  sie  in  umgekduler  Ordnung 
bereitet  wird,  so  dafs  man  sie  mit  Borsuperfluorid  übersättigt^ 
und  den  Ueberschufs  davon  durch  Kochen  -daraus  austreibt, 
ein  höheres  spedfisches  Gewicht  besitzt  und  nur  1  A4om  Was- 
ser enthält. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  besteht  also  darin,  dafs 
Thenard*s  und  Gay->Lus$ac*s  Fluorborsäure  eine  wasserhaltige 
Dq)p6lsäure  ist,  zusammengesetzt  aus  3  Aequivalenten  Fluorwas- 
serstoffsäure und  1  Aequivalent  Borsäure,  und  dafs  die  Salze 
derselben  von  einer  Verbindung  zwischen  einem  Sauerstoffsalze 
und  einem  Baloidsalze  ausgemacht  werden.  Dagegen  ist  die  von 
mir  beschriebene  Borflaorw^sserstoffsäure,  weiche  entstellt,  weiln 
die  concentrirte  Fluorwasserstoffsäure  das  Borsaperfluoridgas 
absorbirt,  eine  gepaarte  Fluorwasserstoffscmre,  dm^n  PaarKng 
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BorsuperflflOFid  ist,  ^sainm^i^asetzt  aus.t,A^in.t:a(iijed€(ii9,  uiMt 
deren  Salze  keinen  Sauerstoff  enthalten,  sondem  aus  1  Akmi 
Fluorür  mit  1  Atooi  Borsuperfluorid  verlmaden  bestehen.  Die 
Kieselfibiorwassei^slofTsäurc  ist  .  auf  dieselbe  Weise  eine  ge- 
paarte Fluorwassei^stpiisäHre ,.  d^en  Paarung  Kiefb^sup^fluorid 
ist,  aba*  sie  besteht .  aps  3  Atooiieu  Fluorwas9^sti>fl^iira  un4 
2  Atomen  Kiesel^Pi^tluorid. 


Die  Wechselwirthschaft ; 

von  J.  Liehig. 


'  Die  genauesten  Untersuchungen  der  tbierischen  Körper  haben 
liargetban,  dafs.  das  Blut)  die  Knocben,  die  Haare  etc.,  so  wie 
idBe  Or^ne,  eine  gewisse  Auzdil  von  Mineralsubslanzen  enthalten, 
mit  deren  AnsscUuTs  ip  der  Nahrong,  ihre  BiMußg  nicht  stattfindet 

Das,  Blut  enthält  Kali  und  Natron  so  wie  Yerbifidungen  die- 
cer  Basen  mit  Phospborsaure,  die  Galle  £5t  reich  an  AlkalieBt 
die  Substanz  der  Muskeln  enthalt  eine  gewisse  Menge  Scfawefd, 
dad  Blutroth  enthalt  Eisen,  der  Hauptbestandtbeil  der  Knodien 
Irt  pbosphorsaurer  Kalk,  die  Nerven-  und  Gdiimsubstanz  ent- 
halt Fho6pbor$aure  und  phos^horsaiure  AJkalim,  der  Hagensaft 
enthalt  freie  Salzsaure. 

Wir  wiss^  Ms  die  freie  Saizsawe  des  Magensaßess,  dab 
ein  Theil  des  Natrons  im  Blute,  vom  Kochsalz  stammt,  da&  wir 
dar  Verdauung,  dem  lieben  eine  Grenze,  durch  den  bloCsen 
Ausschlufs  von  Kochsalz  setzen. 

Geben  wir  einer  jungen  Taiobe  Weizenköm^r  CGbosset, 
B^i(^t  an  die  Academie  in  Paris»  Juni  1842}  zurN^hrmsg,  in 
denen  der  Hauptbestandtbeil  ihrer  Knochen,  der  pbosphorsauro 
Kalk  fehlt,  so  sehen  wir,  weioi  sie  g^iudert  ist^  den  ihr  notiv- 
wendiit^n  Kalk  sich  andet*wlir.ts  zu  versctoffen ,  dafs  itare  jÜNh 
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eben  immer  dfinner  mid  zerbrechlich  werdeil,  dafs  bei  fortge- 
setzier  Entziehung  dieser  Minerababstanz  der  Tod  eintritt 
ScUiessen  wir  den  kohlensauren  Kalk  in  der  Nahrung  der  Yögel 
aus,  so  legen  sie  Eier,  denen  die  harte  s<Aölzende  Schale  fehlt 
Geben  wir  einer  Kuh  einen  Ueberflufs  von  KnoUen  und 
Wurzeln,  wie  Kartoffdn  und  Runkelrüben,  zur  Nahrung,  welche 
phosphorsaure  Bittererde  aber  nur  Spinren  von  Kalk  enthalten; 
8D  moTs  für  sie*  der  nämliche  Fall  wie  für  die  junge  Taube 
eintrtten.  Wenn  wir  jeden  Tag  der  Kuh  in  der  Milch  eine 
gewisse  Menge  phosphorsauren  Kalk  huiwegnehmen,  ohne  ihr  in 
der  Nahrung  einen  Ersatz  dafür  zu  gewähren,  so  mufs  dieser 
Kalk  von  ihren  Knochen  genommen  werden,  welche  nach  und 
nach  ihre  Starke  und  Festigkeit  verlieren  und  das  Gewicht  ihres 
K&rpers  zuletzt  nicht  mehr  zu  tragen  vermögen. 

Fugen  wir  der  Nahrung  der  Taube,  Gerstenkörner  oder 
Erbsen,  oder  der  Nahrung  der  Kuh  Gerstenstroh  oder  Klee  hinzu, 
welcfaie  reich  sind  an  Kaiksalzen,  so  erhalt  sich  die  Gesundheit 
des  Thieres  ♦). 

Die  Menschen  und  Thiere  empfangen  ihr  Blut  und  die  Be- 
ataadthdie  ihrer  Leiber  von  der  Pflanzenwelt,  und  eine  uoer- 
gröndifehe  Weisheit  htA  die  Einrichtung  getrofüni,  dafs  das 
Leben  und  Gedeihen  der  Pflanze  auf  engste  geknfipft  ist  an  die 
Aufnahme  der  nemlichen  Mineralsubstanzen,  wefehe  Ar  die  Ent- 
Wickelung  des  thierischen  Organismus  unentbehrlich  sind;  ohne 
diese  anorganischen  Stoffe,  die  wir  als  Bestandtheile  ihrer  Asche 


*)  DieAribeiter  in  den  Bergwerken  Sadamerikas,  deren  tägliches  Geschäft 

(du  «ckwerste  vielleichl  in  der  Welt)  darin  besieht,  eine  Last.  Ers, 

.  ein  Gewicht  Ton  180—  200 Pfd.,  aus  einer  Tiefe  von  450  Fufs,  auf  ihren 

Schultern   zu  Tage  zu  fördern,  leben  nur  von  Brod  und  Bohnen,  sie 

>i    i  würden  das  Brod  allein  zur  fTahrong  Vorzidien,  aUein  ihre  Berreo« 

'  welche  gefmiden  ^heit,  dafs .  sie  mif  Brod  nicht  so  stark  arbeite« 

könne.n,  behandlen  sie  Wie  Pferde  und  zwingen  sie  die  Bohnen  zu 

essen  (Darwin,  Journal  of  rcsarsches  p.  324.),  die  Bohnen  sind  aber 

verbäUnifsnifilsig  an  Knochenerde  weit  reicher  wie  das  Brod. 
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kennen^  kann  die  Bildung  des  KeSms,  des  Blatts,  der  Blölhe  und 
Frucht  nicht  gedacht  werden. 

Der  Gehalt  der  Culturpflanzen  an  den  zur  Ernährung  der 
Thiere  dienenden  Bestandtfaeilen  ist  aufserordentlieh  ungleich. 

Die  Knollen  und  Wurzelgewächse  stehen  in  ihrem  chemi- 
M^n Gehalte  einander  weit  naher,  als  den  Samen;  die  letzteren 
haben  stets  eine  «hnliche  Zusammensetzung. 

Die  Kartoffeln  z.  B.  enthalten  75  bis  77  pCL  Wasaer 
und  23  bis  25  pCt.  feste  Substanz.  Wir  sind  im  Stande,  durch 
einen  medianischen  Prozefs  die  letztere  zu  zerlegen  in  18  bis 
19  Theile  Amylon  und  in  3  bis  4  Theiie  trockener  stariimehl- 
artiger  Faser.  Man  sieht  leicht,  dafs  diese  beiden  zusammen- 
genommen, beindie  so  viel  wiegen  wie  die  trocknen  Kartoffeln 
selbst  Die  fehlenden  zwei  Proeente  bestehen  aus  Salzen  und 
der  Schwefel-  und  sUckstofilialtigen  Substanz,  die  wir  als  AI-^ 
bumbi  kennen. 

Die  Runkelrüben  enihalten  88  bis  90  pCL  Wassa*.  Fünf-- 
undzwanzig Theile  trodLner  Rüben  enthalten  sehr  nahe  dienern- 
liehen  Elemente  wie  25  Theile  trocknet  Kartoffeh.  Wir  haben 
darin  18  bis  19  Theile  Zucker  und  3  bis  4  Theile  Zdigewebe; 
die  fddenden  zwei  Proeente  bestehen  zur  Hälfte  aus  Salzen,  der 
Rest  ist  Albumin. 

Die  weifsen  Rüben  enthalten  90  bis  92  Theilq  Wasser. 
Drei  bis  fünfondzwanzig  Theile  trockner  Rüben  enthalten  18  bi» 
19  Th.  Pectin  mit  sehr  wenig  Zuker,  3  bis  4  Th.  Zdigewebe 
und  2  Th.  an  Saksen  und  Albumin.  Zucker,  Amylon  und  Pectin  ent- 
halten keinen  Stkkstoff,  sie  sind  in  den  Pflanzen  frei  vorhanden, 
nie  mit  Salzen  oder  alkalischen  Basen  yerbunden ,  es  sind  diefs 
Verbindungen,  welche  aus  dem  Kohlenstoff  der  Kohlensaure  und 
den  Bestandtheilen  des  Wassers  gebildet  worden  sind,  deren 
Elemente  in  der  Kartoffelpflanze  die  Form  von  Amylon,  in  der 
Runkekübe  die  Form  von.  Zucker,  in  der  weifsen  Rübe  die 
Form  von  Pectin  angenommen  haben. 
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In  den  Samen  derGebreidepfiamen  haben  wir  alil  sobwefel- 
ond  söcks^/oBbtiHigm  Besb^  in  den  Erbsen» 

Bdi&en,  Linsen,  Ocuem,  in.  den  Samen  der  Odpfianien,  iübnMiM 
und  eine  dem  Casein  sehr  ahniicli<a  Maierie. 

Das  Pflanzenfibrin  der  Getrddesamen  ist  begleitet  von 
Ainylon,  der  nendtdie  Körper  :iat  ein  Beständtbeil  der  Samen- 
lappeia  der  Lagnminoaen;  in  d^  Oelsamen  ist  das  Amylon  yer- 
treten  dureh  einen  andern  atidustofifireien  öl-,  botter-  oder 
wachsartigen  Bestandtheil. 

Es  ist  eiideucbtend,  dafs  wir  j^  nach  den  Zwecken  der 
Cdtnr,  je  nach  den  BeslandHieilen,  die  wir  zu  endeten  beabsicb^ 
tig^,  den  Pflanzen  die  Bedingungen  darbieten  mnssen,  die  an 
ihrer  Erzeu^oag  nothweiidig  sind.  För  dfen  Zucker  oder  das 
Amylon  bedürfen  wir  der  Zofohr  ando^r  Stoffe,  wie  fiir  ifie 
Schwefel-  und  stickstofihaltigen  Bestandtheile. 

Geben  wir  der  Kartofl*el,  der  Räbenpflanze,  die  nothwendigen 
Bestandtheile  ihrer  Blatter,  dar  Organe  nämlich,  welche  zur  Aufsau- 
gung und  Assimilation  der  Kddcnsaure  bestimmt  sind^  so  werden 
mr  damit  die  Bediogimgen  d^  Amylon  und  Zuckeebildang  erfüllen. 

J>er.SfA  ^Vie^  an  Züdier,  an  Amylon  reidien  Vegeta-* 
bilien,  d^  meisten  Holaq^bmzen,  ist  reich  an  Kali,  Natron 
oder  aa  alkalischen  Erden.  Diese  Alkalien  und  alkdischen 
Er^ien  können  nicht  als  zufUlige  Bestandtheile  angesehen  wer- 
den, wir  müssen  vcnraussetzen,  dafs  sie  zu  gewissen  Zwe- 
cken in  dem  Oi^ganismus  der  Pflanze  dienen,  dafs  sie  zur 
Bildung  gewisser  Verbindungen  durchaus  nothwendig  sind.  Es 
ist  erwähnt  worden,  dafs  sie  in  den  Pflanzen  mit  organischen 
Sauren  verbunden  sind,  welche  einzelne  Pflanzengattungßn  in»- 
sofern  characterisiren,  als  sie  niemals  darin  fehlen.  Die  organi- 
sdien  Saunen  selbst  müssen  in  dem  Organismus  der  Pflanze  ge^ 
wisse  Lebensfunktionen  vermitilen.  Wenn  man.sidh  nun  erin- 
nert, dafs  die  unreifen  Fruchte,  die  Weintrauben  z.  B.,  des  grofsen 
Säuregehaltes  wegen,  nicht  genieCsbar  sind,  da&  diese  PrikhtB 
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im  Sonneiitichte 'sicb  jjtitoe  «ft  imlU^ 

m  nenücb  da$  Venhpgen  b^si&eii  liMeasSrnre  aufitOBehmto  ^und 
6mierstofr  aastogeben  Cde  6«iirsüre),  cMis  mit  der  A%Bilnie 
der  Säure  die  Zunafaine  ta  Kack  er  erfolgt^  so  labt  «iiDh  kaum 
der  CSedanke  zut^ckweiaen,  daft  ier  KohtencitdflP  der  organischen 
^fiore  in  der  unreifeft  Froäit,  Hrä  leiaräi  BrtlaiNlItiei}  ^es'SocAcers 
4n  der«*g0n&fkett*i^dy  dab'^o  daroh  '^Ixt  AiisineM  tob  Satier'- 
-Bloff  unter  HioBdireteh  dör  B^tiaiddmfle  dea  Wassdra^'  dieiSAnrb 
übergeht  in  Zucker. 

Die  Weinsätare  in  de(i  Weintrauben,  die  OiKronensäare  in 
deii  Kindchen  und  Jofaaiiniabeeren^  die  AepfeteMre  -iü  denSoni'- 
inerapfehi  welche  auf  den  Bmnnen  rdfen,-  ^äxM  hiernach  dieZwi-- 
aohengfliedar  des  Uebergangea  dar  Kofalenaäure  in  !äiekM*>,  bdm 
Hange!  aih  der  geeigneten  Temperatur  und  der  Einwii^kung  des 
Sonnenlichtes  würden  sie  die  hiezo  nötbigen  Veränderang^en 
nicht  erieiden; 

Wir  sehen  nun  in  den  FMchlen  des  Vogdbeerbaums  auf  ifie 
:  Weinsäure/ die  Aepfelsiure,  auf  Ae  saoerslofteicfatere  Siure  die 
an  Senerstaiff  firmere'  folgen,  wir  sehen  die  A«|rfblaiure  in  den 
•Beeren  nach  imd  aadi  beinahe  ganxlioh  Tarsehwindein,  und  fin- 
den an  ihrer  Stelle  Gaommi  und  Sohleim,  die  voiher  deurm  fddten, 
und  eben  so  Tiel  Grunde  wie  wir  ßat  den  Uebei^ng  des  Kdi- 
lenstoffs  der  Weinsäure  zu  einem  BestandtheÜe  dar  auf  sie  fol- 
genden Aepfelsaure  haben,  an  dem  wotd  schwerlieh  jemand  zwei- 
fdt,  genau  so  viel  haben  wir  für  den  Uebeigang  dieser  Sauren  In 
Zuckeh  Die  Menrnng,  dafs  eine  Pflanze  Kohlensaure  assimilure, 
•dafs  diese  Kohleasdure  in  ihrem  Organismus  die  Fbrm  von  Wein-* 
aiure,  Treubensfinre,  Gitrqnensäüre  lediglich  desiialb  annehmen 
aoH,  um  ids  letzter  Zweck  wieder  in  KoMeasfiore  zurlokvdrwan- 
delt  zu  werden,  diese  Meinung  kann  veniünftiger  Weide  irioht 
gehegt  wenden. 

Wenn  diese  Ansicht  in  Beziehung  auf  den  Adtheil,  den  die 
4aifanijk:hen  Sauren  an  der  Bidong  des  Zuckcfrs  ndrnien,  inch 
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heOäügt^  «or  niftfo  ttö  Ür  die/BiNufif  Ufer  «ridehi  ihm 
'teasmmmge»\3ä6m  sÜdsälMrAm  Materien  gieidieGdtimg'  htbien, 
idie  BiMmig  des  Jbiylonsf  ifcs  PectiiKä  imd  Gommis,  erfolgt  also 
'htemiiidi  nicbti  annUtleBrar)  niebt  ef  nmgweise  m»  dem  Kohieif- 
Stoff  der  Kohlensaure  und  den  Bestandtheilen  des  Wassers,  son- 
dern bs  flndel  «in  dfasäKgier:  Debefhgiing  statt,  in  Folge  der  Er- 
H^eüBigtmg  vm  ^NfMxnimtgen,  die  immer  firmer  an  Sauerstoff  «id 
'ttimier  reicher  an  WasseMoff  werden.  Die  Bidaieg  desr  Tep- 
penlindls  kann  ohne  die  Entstehung  -von  analogen  Zwrischengiie- 
dei^n  iiidit  gedacht  werden. 

Wenii  aber  die  saaer^toffireichen  organischen  Va*tnndiBigen, 
^ie  Sauten^  die  Entsti^ng  der  sauersiofnnneren/  des  JZticAreyti^ 
xles  Aioiijfhn  etc.  mrtmitlen,  so.  ist  Idar^  dafs  ini  >den.  Kalftiri- 
^flantön,  in'  denen  die  SeureH  nur  selten  frei,  simfern  meistenfei 
in  der  f4fm  von  Salzen  verlmndea.  sind^'  die  Alkalien  und  alka^ 
Iktcben  Basen ,  alii  die  Bedingungen  ang«sefaen  werden  messen 
zur  Entstehung  ihrer  stiiiksftofflrreien  Beslandtheile.  Ohne  die 
Gegenwart  dieser  Basen  kann  sieh  vieHeieht  eine  organische 
£>iare,  aUefn  <dine  die  Sfiare  kann  sidi  im  Orgmismus  dieser 
Pflanzen  kein*  Zaeker,  kein  Amykm,  kein  (äinmii  und«  Beotia 
bilden.  In  den  Fruchten  und  Samen,  ki  wddien  die  arg)uiischefi 
SfitiiKn  firei,  d.  h.  nicht  als  Sdze  entMten  sind,  wie  die  Gitron- 
sänre  in  de&  Qtronen,  die  Oxabäure  in  den  Kichererbsen, 
bildet  skdi  kein  Zodcer.  Nur  in  den  Pflanzen  ent^ht  Zuck^, 
Gununi,  Amylon,  in  denen  die  Sauren  sich  vereüiigt  finden  niit 
Basen,  in  wdcheh  sich  lösliche  Salze  dieser  Basen  befinden. 

^ichgäl^  wefchen  Werth  man  dieser  Ansteht  übor  den 
Antbeil,  den  die  alkalischen  Basen  an  dem  LebensprozeCi  der 
Vegetabilien  nehmen,  beilegen  will,  die  bestimmte  Th^tsaohö^ 
dafs  in  dan  sich  entwickelnden  jungen  Trieben,  Blattern  und 
Knospen,  in  den  Theilen  der  Pflanzen  also,  in  welchen  das  As-^ 
similaticiisvenndgen  in  gröfster'  Intensität  wahrgenommen  wird,, 
dafe  in  &ß9SXi  ist  Gebalt  an  alkalischen  Basen  am  stärksten  ist, 
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dafs  die  an  AidKcr  laul  an  AmykHi  rdichaleii  Gewächse,  nicht 
minder  ausgezeidinet  sind  durch  ihren  Gehah  an  alMtUscheo 
Basen  und  organischen  Saureft,  cKese  ErUirung  kann  dieser 
Vorstdiung  wegen,  für  die  Landwirthschaft  ihre  Bei&amg  nicbt 
verlieren. 

Wenn  wir  Zucker  und  Amylon  begleitet  finden  von  Sa'zen, 
die  dorcji  organische  Säuren  gd)ildet  ^ind,  Wenn  die  Erfahrung 
vorliegt,  dafs  mit  dem  Mangel  an  den  alkalischen  Basen  die 
ganze  Entwickelung  der  Pflanze,  die  Bildung  des  Zuckers, 
Amylons,  der  Holzfaser  eingeschränkt,  dafs  mit  ihrer  Zufiihr 
ihr  üppiges  Gedeihen  beordert  vrirdj  so  ist  klar,  dafs  wir  in 
der  Cultur^  wenn  ein  Maximum  an  Ertrag  erzielt  werden  soll, 
bei  allem  Ueherflufs  an  Kohleasäare .  und  Huraus  den  voi^setz- 
ten  Zweck  i^t  erreicben,  wenn  wir  die  Aftaliai  als  die  Haupt- 
hedingungen  des  Übergangs  d^  Kohlensaure  in  Zucker  und 
Amylon,  gieicfagukig  in  welcher  Weise  sie  hierbei  mitwirken, 
nicht  in  reichlicher  Menge  und  in  dem  zur  Aufnahme  geeigneten 
Züi^nd  den  Pflanzen  darbieten. 

Oxalsäure,  Weinsiure,  CitrDnsiure,  Aepfelsäure,  Flechten- 
säure  dtc.  md  in  ddm  Organismus  der  Pflanze  erzeugt,  ihr 
K(4ilenstoff  stammt  von  d^  Kohlensäure  her. 

Wir  finden  diese  Säinren  in  den  Gewächsen,  verbunden  mit 
Kali;  mit  Kalk,  mit  Bittererde  zu  Saben,  deren  kleinste  Tbeilchen 
sich  selbst  überlassen,  ihren  eignen  Anziehui^en  folgen,  diels 
zeigt  sich  in  ihrer  Krystallisirbarkeit. 

.Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  da£s  diesen  Veiinn- 
dungen  dear  Character  des  organischen  Lebens  noch  nicht  zu- 
kömmt, eben  weil  die,  beobachtbar  in  ihnen  thätige^  Kraft  uuAit 
die  Lebenskraft  sondern  die  Cohäsionskraft  ist  Ganz  dasselbe 
mufs  von  dem  Zucker  angenommen  werden,  weteher.  ebenfdb 
krystallisirbar  ist 

Wir! müssen  voraussetzen,  dafs  die  kleinsten  Tbeil<^n  der 
Produkte,  welche  aus  der  Kohlensäure  gebildet  worden  sind,. 
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der  kl  der  lebendigen  Pflanee  auf  sto  einwirkenden  Thätigkeit 
sidi  ebenso  unterordnen  wie  die  kleinsten  Theilcben  der  Koh- 
lensäure selbst,  dafs  also  der  Kohlenstoff  der  Oxalsäure,  Wein- 
saore  elc.  die  Fähigkeit  besitzen  müft,  zu  ein^m  Bestandthefl 
.eines  mit  Lebenskraft  begabten  Organs  überzugehen. 

In  den  organischen  Säuren  läfst  sich  dieser  Uebergang  mit 
Leichtigkeit  verfolgen,.  / 

Denken  wir' uns,  dafs  12Aeq.  Kohlensaure,  bei  Gegenwart 
einer  Basis  und  durch  Einwirkung  des  Lichtes,  in  Folge  der 
auf  ihre  Elemente  einwirkenden  Lebenskraft,  den  vierten  Theil 
ihres  Saueprstoflgehaltes  verlieren,  so  haben  wur  Oxalsäure.  Diese 
Säure  kann  im  wasserfreien  Zustande  gedacht,  auf  keine  an- 
dere Weise  aus  Kohlensaure  arzeugt  worden  seyn. 

Ci  1 0^4  —  Oe  .=  Cji  Oxi  5=  6  Aeq.  wasserfireie  Oxalsäure. 

Die^O-^alsäure  e^istirt  niobt.  im  wasserfreien  Zustande.    Als 
Oxalsäure-Hydrat  enthält  sie  1  Aeq.  Wasser,  das  Kali-,  Kalk- 
und  .Magnesiasalz  enthalte  ebenfalb  Wasser.    Das  Oxalsäure- 
Hydrat  besteht  a<)s: 
Cji  Ol«  rih  Hl»  Oe  =i=  €ia  Hu  Oj*  ap=  6  Aeq.  Oxalsäure-Hydrat 

.  Man  b($obachtet  leicht,  dafs  .Kohlenätare  and  Oxalsäure- 
I^ydrat  ein^  gleiche  Menge  Sauerstoff  enthalten.  Wir  köimen 
uns  deshalb  QjKdlsäure-Hydrat  entstanden  denken  aus  Kohlensäure, 
|n  deren  Zusjammensetzung  eine  gewisse .  Menge  Wasserstoff 
arfg^nommen  worden  kl 

.  Wenn,  durch  djie  fortdauenfHe  Emwirkung  der  nämlichen 
Thätigkeiten  aus  der  Oxalsäure  neue  Quantitäten  Sauerstoff  aus- 
geschieden werden,  so  haben  wir  Weinsäure  oder  Aepfelsäure. 
Durch  Auslretepi  von  9  Aeq.  Sauerstoff  entsteht  Weinsäure,  wenn 
19  Aeq.  Sauerstoff  abgeschieden  werden  haben  wir  Aepfelsäure. 

Oxalsäure-Hydrat  €„  H„  0,*  —  0,  =:  C,,  Hi,  O»  n  3  Aeq.  Weinsfeure. 
^     99  -n       ^1%  ^l»  Oa*  — ■  Ol j  r:  Cj,  Hia  Ol j  =  3  Aeq.  Aepfelsäure. 

Durch  ein  einfaches  Austreten  von  Wasser  aus  den  Ele- 
menten 4er  A^fbkäure  entsteht  Citronsäure,   wir  wissen,  dafs 

Aimal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVI.  Bds  1.  HefL  5 
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wir  durch  den  blofsen  Einflufs  der  Wärme  am  Cätronsänre  — 
AcanUsäure,  aus  Aepfelsaur^  ~  Fleciit&n$öute  und  McMnsätare 
hervorzubriogen  vermögen. 

Aepfebnffe  0,3  H,j2  0,a-^  O^^Cn  Hro  On  =s  3  Aeq.Cilronssätt'e 
»        GiiHn0ii--3Hi0==:C,2Hc093=3Aeq.F1dcbfelhsdiire. 

Wir  können  nun  die  Weinsaure,  Gilronsäure,  Aepfelsäure 
betrachten  als  Verbindungen  von  Oxalsäure  mit  Zucker,  mit 
Gummi,  mit  Bolzfaser,  oder  den  Elementen  derselben : 

Weinsfiore  Oxalsäure    trocknepTran^eiisacker. 

2  CGia  «Hii  Ois)  ^  Cia  0i8  4"  Gia  fit4  Oij 

in  der  Art  also,  dafs  durch  Hinzutreten  neuer  Quantitäten  Was- 
4serstoff,  alle  diese  Sauren  zör  Bildung  von  Zucker,  Amylon, 
Gummi  dienen  können;  bei  dtesem  Uebergang  müssen,  wfe  sich 
von  ^elb^  Versteht,  die  AlkaKeh,  ^%  mit  den  Säuren  verbunden 
waren,  wieder  frei  werden;  sie  mfi85äi  die  Fähigkeit  erlan- 
gen, dieselbe  Rolle  aufs  Neue  zu  spielen.  Es. ist  hiemach 
denkbar^  dafs  ein  Aequivalent  Alkali  dazu  dienen  kann,  um 
10,  20  bis  100  Aequivaleiite  Kohlenstoff  zu  ekvem  Bestandtheil 
dßr  Pflanze  fifaergehen  zu  machen,  mt  in.dbr  Zeit -mufs  die 
Quantität  der  vorinndenen  Basisf  eineh' Unterschied 'bewirken. 

{V^enn  eine  perennirende  iramergrühe  Pflanze,  'dmich  ÜUfe 
einer  g^ebenea  Quanlätäl  Kali,  eine  gewisse  O^i^itäl  KcMen- 
stQJfin  irgend  einer  Form  ^  während  der  Dauer  des  ganzen 
Jahres  assimilirt,  so  mufs,  um  dieselbe  Quantität  in  dem  vier- 
ten Theil  der  Zeit  in  die  Pflailke  übergehen  zu  machen,  einem 
Sommergewachs  viermal  soviel  Kali  zugeführt  werden. 

Gay-Lussac  beobachtete  zu^^st,  dafs  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Gitronsäure,  Zucker,  HolzEaser  etc.  durch  Bertihitmg  mit  Alkali 
in  einer  höheren  Temperatur  wieder  zurückgduhrt  wendet  in 
Kohlensäure.  •  ^ 

Diese  Zersetzungsweise  ist  gerade  d^  umgekdule  Plrocefs, 
der  in  den  Pflanzen  vor  sich  geht.  In  dem  letzteren  treten  zur 
Kohlenstoffverbiodungy  zur  Kohlensäure  die  Elem^te  des  Was- 
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,8^ji  es  entstellt  Oxlrisäur«,  Weinsiifre  etc.  m  J^lge  emer  Ab- 
Scheidung  von  Säuerstoff. 

In  dem- geüMidten  chemiadMo  froeets  tr^n  zu  dea  Ele-« 
tiieaten  d^  Oxaisiore^  WemsAore  ele^  dfe  Elemente  des  vorh^n- 
-ilensnf Wassers^  sie  ^WGtdmain  Koblensöura  zurucJ^efuhrt  m 
'folge  einer. MstMidunff  von  WasSet^toff. 

OUe  !allfi  GaseotwiokeluQg  ^pdUi^t  4Sii:h  bei  Gegenwart  eines 
Alkali's,  die  Weinsäure  und  CStronsäure  ^ohon.  bei  ein^  Tempera;* 
tur  Yot  860  Graden  in  Ojcabfiwr^  wahrend  ^e  andern  Elemente 
-m  Ek^aäore.  TMSuameoXMm.  ]>ie  wasserrreie  Essogsäure  ent- 
iaä '.  aber  Kohlensfioff  und  die  Bestandlheile  des  Wägers  genau 
in<dem  namlicfaen  relativen  VerballQlfs.wie  die  Holzfaser^  CF^ü* 
got])  dfe  !untflr  ganz  abnliüben.  iBedix^ungen  ia  der  That  «lucb 
•Gssigsäute 'liefert. }    :  :   *  ,-.  ■ 

.  - .  V Diesd  .Zir£tätzungswei2$e>  h«t  ^i»^  au^ezeicbnetea.fi'anziQ- 
«ibdeii  Chendber  'diihin  gefubrt»  fertig  gebildete  Oji^als^urf  ip  der 
Weinssturfe  Jtntounbhm^^  jiedeafatts  sind  jhr^  Elemente  d^in  ne- 
ben denen  eines  zweiten  Kdft^ta'ZUB<f£€p,  welcher  wie  Zucker, 
fiümmi  imil  Holzfaief,:  fds  o^io^  Yerbinduqg  von  Kohlenstoff  mit 
Wässer '  tetoaehM  vtrei)denk9lino   .  .j 

/^  JSn  Jfld^  liifiil' Uli  .B^Mcnviälfä  -^  Thierkon^^  stfin^nt 
iviln  .denli'fian^  ab*  Durcih  <le9  Orgpinip^is  dar  Pflanzen  wer- 
d'dn.Ui&.V0diinduogän:^€ib»ldet»  \^eiehe  z^r  ^lutbädung  dienen, 
es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dofs  in;  d^n  zu^  ^mahrung 
dienenden  TheüfiQ  der  PA^tmeut  nic&l  blos  ein  oder  zwei,  son- 
dern aUe  Bestandtheile  des  Blutes  zugegen  seya  qi^üssen. 

Wir  können  uns  nicht  denken,  dafs  in  dem  £örper  eines 
Tbiefes  Blut,  ia  diem  Körper  einer  Kuh  Milch  gebildet  werden 
kami,  ivenn  in  ihrer  Nahrung  eia  einziger  von  den  Bestand-r 
theilen  fehU,  welche  als  g^ejmothwendige  Bedingungen  zur  Un- 
teifaaltudg  aller  Lebensfunktionen  angesehen  werden  müssen. 

Die  Schwefel-  und  stickstoühaltigi^ii  Stoffe  sowohl,  wie  die 
Alkalien  und  pbcapfaonsaurto  Salze  $ind  Biutbestandtbeile,  der 

5* 
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Uebergang  der  eirsteren  in  Blut  kann  nicht  gedacht  Verden, 
ohne  die  Gegenwart  oder  Mitwirkung  der  andern. 

Die  Fähigkeit  eines  raanzentheils  das  Leben  eines  Thieres 
zn  erhisdten,  seine  Blut-  und  Fleisdunasse  zu  vermehren,  steht 
hiernach  in  gradem  Vi^ältnifs  zu  seinem  Gehalt  an  den  orga- 
nischen Blutbestandtheilen  und  der  zu  ihrem  Uebergango  in  Blut 
noth'wendigen  Menge  an  Alkalien,  phosphorsauren  Salzen  und 
'Chlormetalten  CKochäalz  oder  Chtorkalium). 

Es  ist  gewifs  in  hohem  Grade  merkwürdig  und  für  die 
Agrikultur  bedeutungsvoll,  dcfs  die  scfawefid-  und  stidu^i^al- 
tigen  Pflanzeifölofie,  die  wir  als  organische  Blutbestandtheile  be~ 
zeichnet  haben,  in  allen  Pflanzentheilen,  wo  sie  vorkommen, 
stets  begleitet  sind  von  Alkalien  und  phosphorsaoren  Saken. 

Der  Saft  der  KartofTeln,^  der  Runkefa-üben  enthalt  das  vege- 
tabilische Albumin ;  begleitet  von  Salzen  mit  alksdischen  Basen 
und  löslicher  phosphorsaurer  Bitt^^rde,  in  den  Samen  der  Erb- 
sen, Linsen,  Bohnen,  dem  Samen  der  Getrddearten  haben  wir 
phosphorsaure  Alkalien  und.  Erdsalze. 

'"  Die  Samen  und  Früchte,  wdche  am  reichsten  sind  an  den 
organischen  Blutbestandtheilen,  enthalten  auch  ^  anOijganischen, 
die  Alkalien  und  phosphorsauren  Salze,  in  fiberwi^ender  Menge, 
und  in  deii  andern,  wie  in  Kartoffeln  und  Wurarigen^Schseta,  die 
vertt^ltnifsmäfsig  so  arm  smd  an  den  ersteren,  and  auch  die 
andeni  in  weit  geringerer  Menge  zugegen. 

Das  gleichzeitige  Vorkommen  beida*  Klassen  von  Verbin- 
dungen ist  so  constant,  dafs  ein  inniger  Zusammenhang  nicht 
verkannt  werden  kann.  ^Es  ist  äufserordentlich  wahrscheinlich, 
dafs  die  Entstehung  und  Bildung  der  organischen  Bbtbestand- 
Iheile  in  dem  Organismus  d»  Pflanze  aufs  engste  an  die  fle- 
genwart  der  Alkalien  und  phosphorsauren  Salze  geknüpft  ist 

Wir  müssen  voraussetzen,  dafs  auch  mit  der  reichlichst^i 
Zufohr  an  Kohl^saure,  Ammoniak:  und  der  schwefelsauren  Salze, 
welche  den  Schwefd  liefern,  die  organischen  Blutbestandtheile 
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i^ch  in  fler  zu  ihrem  Uef»ergan|r6  in  Bhxt  geeig^net^  Farm  tucbt, 
hMw  werdet^  wenn  es  -an  Alkalien  und  phosphorsauren  Saiz^ri: 
fehlt,  die  wir  als  coostante  Begleiter  derselben  finden,   . 

Aber  auch  angenommen,  sie  seyen  in  dem  Organismus  d^ 
Pflanze  auch  ohne  Mitwirkung  diei^  Materien  ensengbar,  so, 
würden  sie  im  Körper  deß  Thieres  weder  in  Bhit  noch  in 
Fleisch  überzugehen  vermögen,  wenn  sie  (die  mineralischen  Bhitr- 
b^taad^heile)  in  dem  Pflan^en|heil  fehlen,  der  zur  Nahrung  ge- 
geben wird. 

^  Von  allen  Qieoretischen  Betrachtungen  abgesehen,  mufs  der 
rationdle  Landwirth  also  in  Beziehung  auf  den  Zweck,  den  er  zu 
erreichen  strebt,  genau  so  verfohren,  wie  wenn  von  der  Gegen^ 
wart  der  unorganischen  Blutbestandtheile  Cder  phosphorsauren 
Salzig  und  der  Alkalien}  die  Produktion  der  oi^gimischen  abhän- 
gig wäre;  er  mufs  seinen  Pflanzen  alle  zur  Bildung  der  Blatter, 
Stengel  und  Samen  notbweadigen  Bestandtheile  geben,  und  wenn 
er  auf  seinen  Feldern  ein  Maximum  von  Blut  und  Fleisch  erzieleii 
will,  so  mufs  er  diejenigen  Bestandtheile  derselben  in  reichli- 
cherer Menge  zufuhren,  welche  die  Atmosphäre  nicht  tiefem  kaum 

Amyton,  Zncker,  Giunmi  enthalten  Kol&enstofi',  und  die  Ele^ 
mente  des  l/V^ssers,  sie  finden  sich  nie  mii  Alkalien  vereinigt, 
sie  enthalleo.  keine  pho^borsauren  Salze.  Wir  können  u^sf 
denken,  dafs  in  zwei  Spieiarb^n  derselben  Pflanze,  bei  Zufubi; 
einer  gleichen  Menge  der  mineralisch^  ;NalHiingsstoSe, :  sicl^ 
sdir  uiigteidie  Mengen  ypii  Amylon  oder  Zucker  bullen,  dafs 
wir  von  zwei  gleichen  Flachen  auf  vpUig  gleiche  Weise  vorbe- 
reitetes Land  von  zwei  Spielarten  | Gerste,  von  der  einen  die 
Hälfle  oder  di^s  doppelte  Cre^vicht  mehr  Samen,  lyie  von  der  an-r 
deni  emdten,  allein  dieser  Mehrertrag- kiam^  nur  auf  ihre  sticli-r 
stoflfireien  und  nicht  auf  ihre  schwefel-  und  sti^kst^altigen}  Be-* 
Mamftbeile  bezogen, w^d^;,  für  fin^  gt^icl^ci,  dein  Boden  zuge- 
fufaple  und  in  die  Pflanze  , übergegangene  Menge  der  anorgani7 
sehen  Blutbestandtheile  mufs  in  den  Samen  eine  ihnen  entspre- 
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chende  Menge  der  organischen  gebSdet  werdd»,  in  der  eUtenklinn 
im  Ganzen  nicht  mehrdaTOti'Mie  in  der  lifidern  voHHbiden -sieyn.- 
Nur  wenn  die  eine  Pilariife  m  ^eif  gegeben^tt  Zeit  weni^a" 
Stickstoff  zuget&hrt  erhält,  wird  sich  dne  VlsrschiediinlieiV  her- 
rfüisstellen;  beim  Mangel  'aft  'Aihiinonialc  wird  ein^  ertt^pre- 
chende  Menge  der  aJnörganisfcheA  Bl^Östarldtbefle  kein^'  Ver^ 
Wendung  finden.  .'.<:.'•       ,>.;      .'/!  . 

•  Voii  zwei  verschiedenen  Pflrinzfehgatlühgtenj  dte  w#' äft# 
einem  Felde  von  gleicher  Beschaffenheit  cidtiviren,  wlitf  ft<^- 
nige  dem  Boden  die  gröfste  Mengte  •  anorg^mi^cliel*  ÖlütBfe^nd- 
flieile  Cph*osphorsam*e  Salzi3)  ehfe'eheri,' M  dere»  di^gaftiömitfS' diö 
gröfste  Menge  an  organischen  Bliitbesläfndth^^ifeh  tseÜWöfel^^löid 
rticksloffhallige  Verbindungen)  enieögt  wird.- '»•  •'''  •  '  ''■  '    - 

'  Die  eine  fflättze  wird  denlßoaeö  Warian- Ssf'rscS^fenf/  wä- 
rcnder  unter  gleichen  Bedingungen  bei  denfi'  Aribau  döt*  attderri,  QXi$ 
ihifi  eine  kleinere  Menge  phosphbrsauref  Salzfe  entsiog,  fmr  eine 
drifte  Pflanzengattuhg  noch  fruchtbar  bleibt  • 

J3aher  kommt  es  denn,  dafs  mit  d^r.  Ausbildmrg  gewidsblf 
Pflanzentheile,  welche,  wie  die-Säm^',  ftlte  «ndem  in  ihlfetil 
Gehalte  an  organischen  Blafi>es!ahdtheil^  bä  weitem  'fibärt^^ffen, 
der  Boden  weit  mehr  an  phosphorsauren  Salzen 'verliert  itad'döi^ 
ran  erschöpft  wird,  ttls  durch  die  Ktritui*  dei^  KraütaHigen  PflsM-i 
zen ,  oder  von  Ifeollen-  und  Wurzelgewäehsen ,  die  verhiltniTs^ 
thäfsig  sehr  wenig  datütt  enthalten,  '  '■ '     '       • '    • 

Es  ist  ^ern'er  Idar',  daß  zwei  FAihzeil,  Ae'iii  gleftflien  Z^ 
ten  tefmerter  Mengen  der  namUelien 'BestkiidtheÜe -bädürtei«'; 
wenft  sie^  ri^eh  einander  auf  dem'  :iiäitilicfieri'^Bo(ii6tt^^wiet'^hj^^ 
sfdi  in '  dteB^fmieiie  i^ä'^^^ 

'     GAthlll<fkler'Bod6ft''8tf '^iM^idie^)^^ 
uhd  Tiefe)  nicht  mehr  an  diesen  lrtK)rfaffischefe'WÄrungsstöffeii 
als  sehn  Pflanzen  zu  ihrer  velUtoMnän^il  BntWii^ft^ng  bedOrfen, 


fiO'>ir9^d0n.>:9ivaiii^  Eiimi|rtflr(^  d«iiielb(sa  PflMBem:  auf  d^  näm-r 
IMmQtoKfiMh^.g^MNtf  nw  Ihre  halbe  AusMriunff  errelohen; 
«i*  dtf  AfioU  flrep  BUtter;  Starke  der  Haln.^  und  Anzahl  der 
Köilaer4niifa,a(A  €i»'(Jiit0rsobied  ergebeo* 

:  Z^ü  .  Pflaffien: '  der$dlH»» '  Art  mässen  sioh  gegreoseitig 
sohadän^.  webtt  sieia  «tn^.geiwissed  Nake  wachsend,  weniger, 
vod.  dlm  ihn^  MÜtwttdig^  NabruogsatQffen  mBgden,  oder  ia^ 
der  Atmosphäre  die  sie  umgiebt,  vorfinden,  als  sicfzu  ihrer  vot- 
landeten  Au£it>ildlVig}.>edttrfea.  i.KeioQ  Pflaius^  ^virkt  io  dieser 
YIÜB&  iMiehtliailigßr  attf  ^e.  Wejsenpflanssp,  at^ .  oine  zvi^^ 
Wti$teH|ilfflaiise»  kaiß^  mbis  anf^l^ne  )(arloffidpfiaA20e^  als  ew(^ 
Kertaie^ilze.  .Wir  ifiiMi^n  in  {ier  JJiali  4«i^  4iß..Ciita]ipflana^i\ 
anidtoi  Bwide  derA^er,  i|n  Slarji^t  an.An^  und  Mc^i^. 
haiti^«»l!d6f  Smm  nad  KnoB^n,  die.  |q  d^r  jHitte  wad^send^n 
bti  jweitero  übcrtrfjffeii^  . 

.  / . DarO^BMiP^ mvfo  9i^h  aber lin.ganz gleicber Weise  wied^- 
Men»  wenn  wir  die  iNamMche  Pf|iwß^^  anstatt  neba^aand^r,  meh- 
Fere  Jjtee  hi«ieretiiaiidor^  auf  den^^lbon  9f^0Sk  cuttiviiren.  Nehmen 
nir  «v  derBuMen.enttiaUe  i^inipifur  lOOOEmdleD  Wetzen  genügende 
Menge  ven  kie$elsauren  und  pliospboniBqr^  Saben,  so  wird  er  nach 
4QOO^Iabr0n  vöHig  uQJEmcjitbar  für  dieselbe  Pflanzengattung  seyn. 
DfSkkenwir  uas  die  Ob^rflacjtie  dies^  Feld^  bis  zu  der  Tiefe 
MiMeggie»QjBPia$i|,  jif^  vvi^er  die  Pflanzen  der  firüheren  Emdtep 
NHmellea^>BUB^l|^  yt'W  dia^  Oberfläche  ;mn  Untergnipd  und  den 
Untergrund  zur  Oberfläche,  sQ^habefi^irir-^ine  n^ue  Obefismche, 
diia^  »weil  yifxnifSfif  jmdiöpft,  ms  wieder  eine  R^ihe  von  Erndlen 
verbürgt,  allein  aueh  dieser  Zustand  der  Fruchtbarkeit  hat  eine 
Grenze.  '  ' 

Je  weniger  reich  der  ßoden  aa\diesen,  den  Pflanzen  so 
unentbehrlichen  mineralischen  N»hmngsatoQen  ist,  desto  früher 
wird  der  Zeitpunkt  der  Erschdpfong  "eintreten;  es  ist  aber  klar, 
dafs  wir  ihn  in  den  ursprünglichen  Zustand  der  Fruchtbarkeit 
zurückversetzen»  wenn  wir  die  frühere  Zusamtn^nsetzung  wieder 


i 

A 


n  Liebig,  die  WeO^ekürthH^. 

hersteOen,  wenn  wir  tten  atea  die  BMmidtheäe  w^edergebeiiy' 
die  wir  in  den  Pflanzen  geerndtet  und  hinweggenammen  hatten. 

Zwei  Pflanzen  werden  neben  odöf  Inntar  ^oaad^  cidtivirt 
werden  können,  wenn  sie  ungleiche  Menge»  der  nämlichen  Be- 
standtheile  in  ungleichen  Zeiten  bedilrfen,  sie  werden  sich  nicht 
einander  schaden,  und  aufs  Ueppigste  nebeneinander  gedeihen, 
wenn  sie  2su  ihrer  Entwicklung  venekiedenartiger  JBodenbe- 
standtheile  bedürfen. 

Die  Versuche  von  de  S^u^sure  und  vielen  andern  Na*- 
turforschem  haben  dargethan,  dafe  die  Samen  von  Vicia  Faba, 
von  Phaseotui  tndgaris^  von  Brbsen  und  Gartenkresse  CljepüUum 
iafivtmO  in  feuchtem'  Sande,  in  feuchterhaltenen  Pferd^aarea 
keimen  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  sich  entwickeln; 
wenn  aber  die  in  den  Samen  enthaltenen  Mineralsubstanzen  ;ur 
weiteren  Ausbildung  nicht  mehr  hinreichen,  so  fangen  sie  an  zu 
schmachten ,  sie  blühen  zuwdlen,  setzen  aber  niemals  Samen  an. 

Wiegmünn  und  Pol  stör  f  liefsen  in  einem  weii^en  mit 
Königswasser  ausgekochten,  und  von  der  Säure  durbh  sorg£l!ti-< 
ges  Waschen  befr^ten  Sande  ^^  Pflanzen  verschiedener  Gattun- 
gen vegetiren;  Gerste  und  Hafer,  die  in  diesem  Saiide  wiiehsen, 
erreichten  bei  gehöriger  Befeuchtung  mit  ammoniakfreiem  Was^ 
ser,  eine  Hölie  yon  IVs  Fufs,  sie  kamen  zur  Blüthe,  setzten 
aber  keinen  Samen  an  und  welkten  nach  der  BtMhe  ab.  Ftctid 
satwa  erreichte  eine  Höhe  von  10  Zoll,  blühte,  setzte  Scholoa 
an,  allein  sie  entbieilen  keinen  Saknen. 

Taback  fo  diesen  Sand  g^äet,  entwiokeH  sid»  ganz  ncnroml, 


*^  Diestr  Sand  enthielt  in  1000  Theilen; 

979,00  Kieselerde, 
ä,20Kaii, 
S,76  Tbteerde, 
3,1^  Eisenox^rcl, 
4,84  Kalk,      ' 
0,09  löttereriltt. 
Siebe  Preisschrift  Seite  28.  . 


allra  vom  J^ius  bte  Qctober  lerreichlen  die  Ffläuzcbeo  mar  di» 
Höhe  von  5  Zoll;  sie  erhietten  inr  vier  Uatter,  keinen  Sten^eL 

Es  ergfib  ach  aus  der  Untersochnng  der  Asche  dieser 
Fflaofien,  se^wie  aus  der  Analyse  der  Smen,  dafe  der  an  sich 
so  QofrnQhtbare  Sand,  so  wenig  er.  auch  an  I(aU  und  löslicheit 
Bestandtheilen  enthielt,  nichts  desto  weniger  eine  gewisse  Meng9 
davon  an:  sie  abgegeben  hatle,  von  denen  dio  Entwickelung  der 
Halme  und  Blatte  abhängig  war,  aHein  diese  Pflanzen  konnten 
nicht  apd  Samenlragen.  konunen^:  weil  es  offenbar  an  den  zui: 
Biklung  d^r  Sastwnbesl^MAhejIe.  nötfaigen  StQffen  ganzlidi  fehlte« 

Iq  d^  Asche  .der  in  diepieni  Sande  gewachsenen  Pflanzen 
lidi$.  lach  in  den  meisten  die  Gegenwart  von  Phosphorsaure 
nachweisen,  aflw  si§  entsprpc^  nur  der  Menge  dersdben,  wel- 
che d^pn:  Boden,  in  :dem  Saan^n  zugeführt  worden  wjur*  In  der 
Asche.  ;dier:  Tab«<;l^9)flan2e,  deren  S^mn  .bekanntlich  so  klein 
»nd^  d^s  ihr  Pttpsphorsdiire-Gcbiilt  Ar  die  Aufsuchung  v^-. 
gcberkld^  liefs  ^b  keine  Spur  davon  entdecken« 

yVas  die  Theorie  in  Hinsicht  auf  die  Ujmche  der  Uofruci^ 
barkeit  dieses  Sandes  out  Bestimmtheit  vorhersagte,  ist  durch 
Wiegmann  und  Polstorf  zur  Evidenz  daigethan  worden.  Sie 
nalttüen  den .  üamUchen  Sand  und  bereiteten  sidi  durch  :2usatz 
von  ieutcar  kQnsdi4b  in  eine»  .Laboratorium  bereit^en  Sabiqn 
oiiinnf  kAPd^Häc^  Boden,  .dannt,  sie  ^eten  in  diesen  .Pob 
im  ^'Ateiiehen  Pflfmzen,  und^jsahen  sie  darin  atMfSiUepri 
pigste  gedeSben*  Der.  Tabadk'  bekam  einen  über  drei  Pub 
hohen  Stengel  w^  viele  Blatter,  am  25.  Jumus  fing  er  an  zii 
blühen  und  'a^t^t^  gc^en  den  10,  August  Samen  an.,  von  denen 
am.  S.  SeptowlMr  reife  äl9U»k^s^  mit  yolikQininenen;Sam^ 
genommen  wurden,,:    .      .  '•,;!* 

.In  eineri.ganz  gleichen  Weise,  entwickelte  sieh  die  Qen^, 
im  Htfer,  ilas  Hi^M^tofn:,  der  iae^;>si^;aifer  it^uchsen  brfNV) 
Muhten  und. lieferten  reifen  Uiid  yoUkommnen  Samen.*  .  v 

Es  ist  vollkommen  gewifs^  dafs  das  Gedeihen  dieser  Ge^ 


i^k^ib  iti  dem  vorher  gm  «nfrttcktbiirlsti  SMdo  Mfeüifig  mw^> 
von  den  l^ug^etden  Sabten;  ^S6  4Br  ftltef  gieuilw  Fniditbafliieft 
würde  diei^em  kOnsttüßhl^ii  Boddn  gäg^en  duW^  den  ZossW  ge- 
wisser SalMstaiiebis  d^eh  Geg^wml'  steh  in  der  atadgebfltteleii 
Ffhnze,'  in  deih  gt^fig^l/den  Blflttörn,  den  Stfhitsnf  na^ll^rciseii 
Hß!t,  d^eti  Yorhandetiseyn  ttn<  Böien  und^  in  den  Cle^^bbciei^  Are 
Nolhwendigkeif  f^r  äes  Le6en  devtlkmuö  ai}fee^  ZweiM  sefeL 
: '  Wir  sind  aWim  Sflinde  däft 'tinfriidM>af^llöil' ^(^  in  den 
Zustäiid^  der  gtäfttett  Ftüchfb«urlfiöifr  für  -  jäd@ '  PHttlttengtttting;  >(» 
versetzen,  weaii  wir  ihm  die  8ediandMMie'giei(M^  Welcte'  sie 
^  ihre'i^  Enlwickeldng  btiÜlrkW'  >fi»  iMördie^KWat*  wedei«  äh  Ar- 
))eit  tioch  die  KosYen^  > lohnen,  ei^  'i>Mli^^  utifrnchtbsfrei^  Sand 
nach  diescfn  Prinfct^en  Onehlbar  W^tnächeft'/  lääh  :fttrf^  unsere 
gewdiinliöh^  Aelcer^rden  angewandt,  die  aH  stell 'e^hoti  viele 
dieser  ^Boiilandfheife  ^  enfliiilteh ,  genügt  ets  die  fehl3ndM>  z«  er^ 
selzönf  diejenigen  siit  y^mehren,  Wdche  in'zik  Meiner  Meng« 
vorhanden  sind,  und  dem  Boden  durch  die  feinst  des  Acker*- 
bans  die  ph^iknlisehe  Beschaffenheit  zu '  gdben ,  welche  Arn  für 
Feoditigkeit  und  luft  ^ugängücli  machen,  und  dien  Pfiafnzen  ge^ 
statten,  sich  diese  Bdleiibestandthette^  Mzueigndn« 
'  •  -1)ie  V(^rsehiedeften  Fflakizengattan^»  -  bedörfen^  ta  ihrem 
WilMigthffln  und  voUkommneii  'AuMdung*  entweder  tie  naddÜA 
dteti  iiiK^nischen  Mahrangsiüoffi^,  aber'<lb  «n^jÜlldiir:  Menge» 
od£fr  in  ungleichen  Zeiten^  odeiif  sie  heM^fien(i«iiiMiMe^  Mi^ 
nel-alsilhi^nüeh:  «Auf  xieptVerichfadenheit'idbk*  ZH«ittoi*  BntWick^ 
läng  ndttigUA  N^iMraflgssi6ffei  w^ehe  ler^  iodbn^diid^Mieh  möfi^ 
b^üht  ^/  dufe  ^mattcä^d'lliMzehj^atttttig^n  :4ailt)Mri»^  mMk^ 
H«^  'si^fr(|^0nseitt^  fi^nhrldr  SfiiwM0(ltiäg>1idiii^  an^ 

dere  hingegen  üppig  nebeneinander  gedeihen^nsiju;//  nixüir**.. 
/iJv^Vet^iafaen  ^^Sr-'ih'ider  Thei'  die><8etoitdtteiltP'der' Asche 
^ik-vakuMakn  fflaMBe^  die  arf  v^sddMleneni^  Reifen  aicH'  ent- 
wickelt hat5<  so  ftiden-  wir  nur  »sehr  geringe  VerscMedeiriidlM 
Utk  ihrer  2usammenset2mig.  •  In  dem  Siroh  der  Gramineen  haben 


Wir  aU  nie  Wl^cftselnden  S&srahlMi^T  Ißeiiel^dttre'wu)  KKlf(iM  üireiif 

Erlik^im,' WdeaiWl^  fith^efsiöb  tiirie  Veiehticbö  Üfaig^  Kalk. 

Wii'  ^i%eh  I^^Hi^,'  iät^*in  'gewlsäeh  RHhMfig«ltttttig^  «tei^  HM 

durch  Natron,  der  Kalk  vertreten  werden  kanndtu^Bittiefepde/ 

AösSr  deA  Ütrfei^iÄitfc^r^itV  BötisSi*^  et 

gleichen' FifiAiß  0<^Morgi(^>  des^  h^i^him  P^Mes  diiMar'ga(Nfeg^ 
in'!$hiriye}f«aiK^^l^öh<ten'^Hd(bfl  d^iSoldeM  iMiog^'v^^piM 

lhMiriyoiiMtfosrSmidt^K«ff«)fl«tft  'S. 

9r  ^'m  'M:.  p.a.  Mi>.;.,W0i«enCS»H)hw(li^0inO  ,  ♦.:  ^^syi^i^^  e> 

3.    »    »     »     -.^  'jKte3k  •,^. ).  />  -<^, .  r-  r:^:  •.-  ;.  > .  6!^'i'j^o 

Dot^h  ^e  Br»d»^Pu«*elr8b«i>  *;^>£^UF?^  ol^Mß  .  j ;. .  ^ 

:.•    i..  ::  T-:.   -i..-  s^    MI  J..:ij    '.  ^Bl^tler^i  ..*^  ,    .     ^^9fi/  »" 

'« '^  iMft  di<»ea  SaUeiis.weUkfi  dioiQnaritUSteii'yon  JttM*gMa8cIt6n 
SdUtäiveMi  ¥u»Maokdn,  4iv'tq>hiMrsQhiedeBaB.Pflanfl^dei»/nanl9 
ItdbÜAifioflea  eotko^iff^ferdtti,  dkl  wk' lalsoiiti  d^r  Boodto  Jdiw 

*)  In  einer  zweiten  und  aritteil  r  racbnoIg6. 

zweimal  aufgeführt,  in  dem  %t)W^n(>}^nVmdj}vl'^iinfc(>^n^iKr«^ 

organische  Stoiie  entzogen.    Diese  Differenz   liegt  m  der  ungleichen 
^''^^'^%^  yati-Sxm'ii^  Rfti,  «i»  M  «i^eii"biMeil'  Jkhh<M^i  g«^d«t 

t.  .  rKqriU| ; zusfimmen^eiKupincu  8^90  Pfund,  in    dcn\  andern.^  hipg^gan 
"'   io^.'    Das  räatiVo  Vcrhfiltriifa  ihi-er  AscTie  ist  gahz  'diäiemeVU 
diese  Zahlen.  ♦         ■'.?-: 


7Q  liebiff,  die  WeckielwirthsduxfL 

WQ§^liBieii)  ergiebt  skl^Ldaf»  yersebiedenePfianzea  ungleiche  Ge^ 
widite  dieser  BpdedieslacMUbeile  in  ihreD  OrgtuoisaHis  aof^ebrnea 

Die  nihere  BiHrachtiing  ihrer  Ascbeob^staadtl^eile  seigl  fer- 
ner, Ms  mi  in.  BeKi^mog  «of  pure  Qualität  weseottich  vcrn  qiih 
9nder  abfirejelien.  .  ' 

^  Di0;  Bnokelrubeo,  Kartoffebi  und  weifsen  ]R^n  hinterlassen 
ioi  trojufcneii  Zustande  verbrannt«  i^oii  tausend  Tbeiien  90  Th 
Ascbe,  w^be  leiebt  schmelzbar  ist  und  eine  grafse  lleii^a 
koUmisaures  K«ii  iHid  S^lze  mit  alkaUscben  Basen  enthält  Von 
diesen  90  Theäen  losen  sich  75  Theile  in  kaltem  Wasser. 

Zweitausend  Theile^  IrodLenes  Parrenbraul  grtien  ebei^rys 
SO  Theile  Asche,  aber  von  diesen  90  TheSen  löst  sidi  nichta 
oder  nur  einö  Spmr  im  Wasser.  (Berthier). 

in  einer  ahnlichen  Wdse  verhalt  sich  die  As<^e  von  Wei- 
zenstroh, von  Gersten-,  von  Erbsen-,  Bohnenstroh,  des  Tabacks 
etc.  Von  gleichen*  Gewichten  iiffer  As<^e,  lösen  sich  sehr  un- 
gleiche Mengen  ihrer  ßestandtheile  im  Wasser«  Es  giebt 
Aschen,  die  sich  ganz,  es  giebt  andare  die  nur  zur  Hälfte  im 
Wasi^  löslich  sind,  es  gMt-  wieder  andere  Pflanzenaschen, 
welche  nur  Spmren  im  Wasser  löslicher -BestanddieileenthaiteB; 

Wenn  wir  die  im  Wasser  utdöäidh&n  tbeÜe  4er  Aschen 
mü  einar  Saure  ubergiefsen,  mit  Salzsäure  .%.  B^  so  find^  wir, 
dafs  von  viden  Pflanzen  der  RAakstand,  den  das  Wiiiser  W^ 
Vottcooinien  ;  in  Säuren  iöslidi*  Isl  (Runkejbräben ,.  Kart^ffrin, 
weifse  Rüben),  dafs  von  andern  dieser  Rückstände^ ^ die  _eine 
Hälfte  von  der  Säure  gelöst  wird,  während  die  andere  wid^- 
9t^ht,.di^  vonjviedfsr  and^Q.  n^r  ein.prittel  .9^€;r,npc^.w«i|ger 
von  der  Sädro' au^feHommen' wird.^       '    »        i-:  vx 

0ie  in  kaltem  Wasser  löslicüen  Bei^ndtheilen  derPflänzen- 
ascben  bestehen  obnQ  Ausnahme  mm  iSalssen  mit  alkcäisckem 
BäsmtKaü,  Natron).  Dte  in  Säuren  lösHcheii  Bestandtheile 
sind  Kalk  und  Bittererdesabe,  der  in  Säuren  unlösliche  Kuck- 
stand ist  Kieselerde.  " 


Liebiff,  die  WechsehoHh^haft.  ff 

Nach  dem  tinglßiclien  Gehalt  an  diesen  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Wasser  und  Säuren  so  verschiedenen  Bestandtheilen, 
lassen  sich  die  Culturpflanzen  eintheilen  in  Kalipflamen,  welche 
mehr  wie  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  löslichen  alkaUschen 
Salzen  enthalten,  in  Kalkpflcmzenj  in  denen  die  Kalksalze,  und 
in  Kieselpflamsen,  in  welchen  die  Kieselerde  vorwaltet,  eintheilen. 
Es  sind  diefs  gerade  die  Bestandtheile,  die  sie  zu  ihrer  Ent- 
wickelung  in  reichlichster  Menge  bedürfen ,  und  durch  die  sie 
sich  wesentlich  von  einander  unterscheiden. 

Zu  den  ifa/ipflanzen  gehören  die  (Thenopodien,  die  Melden, 
der  Wermuth  etc.,  unter  den  Culturpflanzen  die  Runkelrübe,  die 
fceifse  Bube,  der  Mais.  Zu  den  üTia/Äpflanzen  die  Flechten 
(welche  Oxalsäuren  Kalk  enthalten),  der  Cacius  (der  krystalli- 
sirteii  weinsauren  Kalk  enthält),  der  Klee,  die  Bohnen,  die 
Erbsen,  und  der  Taback. 

Zu  den  Kieselpflansen  der  Weisien,  der  Hafer,  der 
Roggen,  die  Gerste. 

Kali  und       KalkiLBitr    KieieMc 
Natnonsalze.    tererdesalze. . 

Haferslroh  mit  Samen  *)  34,00 —    4,00  —  62,00 

IWeizenstroh»*).    .    .    22,00  —    7,20  —  61,05 

pQanzen  )Gerstenstroh  mit  Samen*)  19,00  —  25,70  —  55,03 

Roggenslroh  ♦**)    .    .    18,65  —  16,52  —  6i89 

^Taback,  havanna  f )     .    24,34  ~  67,44  —  8,30 

»      deutscher  f)   .    23,07  —  62,23  —  15,25 

Kalk-     I      »    imkünstlBoden*)  29,00  —  59,00  —  12,00 

pflanzen  ]Erbsenstroh  f )    .    .    .    27,82  —  63,74  —  7,81 

Kaijoflelkraut  ft)    .    .     4,20  —  59,40  —  36,40 

Wiesenklee*)    .    .    .    39,20  —  56,00  —  4,90 


'^)  Wiegmann  und  Polstorf. 
**)  de  Saussure. 
*♦♦)  Fresenius. 

i)  Hertwig. 
ff)  Bertiiier  und  Braconnot 


tt  listig;  4ie-  W^ähsäuia>tli»chaft. 


'  :  t .  •      1  '     . 


)  f 


fcäl  ttkd'      !fiiOLauB{t.<'«io$eIerde. 

,    .    -  r  Natrpnsalze,    f ererdesalze. . , 

•Maisglroh;*)  ...    .    ,    71,00  —    6,50    —     i8,00 

IWeifseRöben    .    .    .    81,60  -  18,40    —     ' 

'  /Hvinkelrüben'**3 .  ..".    88,00  —  12,00.  —  ', 

pflanzen  iga^oflfeit„oi]en»»j).    ;•  185,81  -%\9   '—    '       ' 

"  (HeliäntKustuberosus**»)  §4,30  —  !l5,7Ö    —       ' 

Diese  Eintheijung  bietet,  .wie  sich  yo,n  ^selbst  verelehl^  kewie 

scharfen  Grenzen  dar,  es  liefsen  sich  eine  grofse  Anzahr  Unter- 

■■•••'  \. 

fli^eMx\g^n  machen,  für  Pflanzen  namentlich,  in  denen  die  AI- 

• ''    ■        *      •  '       '  ..."  * 

ksijien»  qrsetzbar  sind  durch  Kalk  und  Bittererde.  So  weit  unsere 
Eyfi^i^Äigei}^  reichen,  findet  wohl  in  unsern  Kulturpflanzen  ein 
Edrsatz.^vpi). Kali,  durch  Natron,  statt,  aber  ein  Ersatz  der  ^Alkalien 
durch  Kalk  »ist  ¥*  diesen  noch  nicht  beobachtet  worden. 

So  gehört  die  KartofTelpflanze  in  Hinsicht  auf  die  Bestand- 
theile  ihrer  Bla^I^r  zu  den .  Kalkpfianzen ,  in  Beziehung  auf  die 
der  Knollen  Cwelche  nur  unbestimmte  Spuren  vqn  Kalk  enthal- 

ten}'  m  IdeHiiKalipiflffnzenL 

.  •"         •  *        

r,..<]^i  den  KieselpHaiiph  sind,  diese  ^Unterschied^  ganz  beson- 
ders iJfahmehipbar.       ^  •  '       .     .:       : 

pp.  VMan  sieht  leiphl,  d^fs,  verglichen,  mit  dem  Hafer  und  dem 
yjfpfl^,  in  Beziehung  auf  di^  in  Salzsäure  löslichen  BeSjtandtheile, 
die  Gerste  zu  den  Kalkpfianzen  gehört,  während  siejiach  ihrem 
Kieselerdegehalt  den  Kieselpflanzen  zugerechnet  werden  mufs. 
So  enthält  die  Kunkelcube  phosphorsaure  Bittererde  und  nur 
Spuren  von  Kfilk,  die  w<eifse  Rübe  phospborsauren  Kalk  und  nur 

Spuren  von  Bittererde. 

'      '    •  '  ..  " 

Aus  der  Menge  der  Asche  und  ihrer  bekannten  Zusammen— 
Setzung  läfst  sich  mit  Leichtigkeit  berechnen,  an  welchen  Be— 
standttieilen  und  in   welchem  Grade  die  einzelnen  Pflanzengat— 


♦)   de  Saussure. 
♦*)  Hruschauer. 
♦♦*)  Braconnot. 


tungen,  die  KkietpBsinzeni'  KaA'-  und  /roftpflcrnzen^ ^n .  Boden 

erschöpfen.        ^*- *         -     •       T     —        /  '         .  .     ;;' 

.  .,'  Baa- folgende  Beispiel  wird  4ie&  anscb^uJI^: maclien./ 

^  In  ^siner  Biifidf«  Renten  liefn  BO(teit  (4  Mergen  Hess.)  enf«* 
zögen  durch; 

Salzfenüt  alkalischen  Basen.'  KaIk;Bittei«rde>    KieseleMl». 

'■■■'.:•■..<■'/  EiimioxjrdsalM. ' 

^.  ijta  Stroh  95,31)      <R.  ^  -  34,75)        tt  '         U 

"^'^"^  Ji  Kprn  35,?0J  *20,5i  _  gg^go].  ^«,58  -  260,05 

. .,  ,        (imStcoh  154,40i  —354,08)  _ 

^^'''--  U  Korn  44^4  '""'*'  -  16,Wr*'''  ^    ^'** 
iiiaStroh  40,731  .         ■  —  ,36,00).^  ^_^ 

^r?'^   U  Kor»  42;o4  .  f'^  --^2i,82i  ^»'«^  -  '^»'^ 
ltankelrübei^.9hnp.B^tt5r.,  3^^^  .   .37,84—'     » 

Helianthw3  .tu{>e!jo?U3'  .  ;•. . :::.5f|§,0()  ~;  104,00  r^-      »    . 

An..ptto£|AQr9li6}ea£U2C»  ti^ut^pa  4ie^ 
Erodteili'entabgafL'^::: '  ' .  '. 


'f?: 
1 


*)  In  diesen  Zahlen  hat  man  Kein  genaues  aher  ein '  atinfihermles  Ver« 
hfi]tnils  der  Bodenbestandtheile,  die  in  den  verschiedenen  ErndtCD 
hinweggenommen  werden.    In  der  Rechnung  ist  durchaus  derAschen- 

w^  'g€k9kiiB^li(>a9kite^'^^t*$BeafkmnngW't).^n  Die 

Analysen  der  Aschen  sind  soweit  benutz^  worden,  ak  .^^  bis  dahin 

..•g^niftefat  qndihdbiintii  fnxfH^    Di0,-de$  W6i««|is«iBe«t  un^i^troh  ist  von 

.  .'  d^e ißfiii|s»ii)re;.4fe[4«s  £rb«eilst(o1is  von  Hartwig, '.die  .der  £rbsen 
iroA.Pr.'Wili.»  die  der  Ascbo  des  f^Qggeiistrobs  und  Samens  v^n  Dr. 
Fpi^s«ii»us«  derl^uikelfaben  voo.  Hruscjiaucir,  4^Heli|uUl|fs  tub. 

,   )  Ytm  JBtaf^iOA^no'tv'GeMue  und  naverlassige  Zfihl0B  v^A^  nvar  dann 

!' :  .  orlialteaiiKeBdöD,  «roanvon  eiiier  gegebenen OberQ^ic]^  4pr  A^cfienge- 
hüte  der  darauf  gewonnenen  Frucht  bestiount.,  upd  diese  Asche  selbst 
,  4e€rAn«lyse  mifeerworfeii  wird,  also  nicht  wie  in.  ^fm  Ohigen,  wo 
.  die.  Analyse  sish.auf  die  A«che:  .einer  Pfliuite  ^b^zi^t,  die  in  einer 
luuitbrn  Gegend  und  auf  einem  andern  Bodeo  und  nnter  andera  Ver- 
hältnissen'gewonnen  wunde.  So  z.  B.  eiluelt  BouisingauU  vom 
Erbsenstroh  (stark  gedüngt)  11,2  pCt  Asche,  de  Saussure  nur 
8  pCt.  (mit  Samen)  und  Hertwig  nur  5  pCt.    Diese  Zahlen  to^ 

f)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T*  L  3.  Serie. 


80  Liebig,  die  WedadamihschafL 

Erbseii*)^     'Weilen.  Koggen.      Topiambour.      Büben^*). 

117    -    112,43      —    77,05    —     122    -    37,84. 

Nach  dem  Vorhergegangenen  empfingen  die  Pflanzen  von 
dem  Boden,  auf  dem  sie  zm*  ydükommenea  Entwickelang,  zur 
Blüthe  und  Fruchtbildung  gelangen,  gewisse  Bestandtheile;  in 
reinem  Wasser,  in  reinw  Kiesel^de,  oder  in  einem  Boden,  in 
weicht  diese  Bestandtheile  fehlen,  sehen  wir  die  Entwickelung 
der  Pflanzen  in  eine  sehr  enge  Grenze  eingeschlossen^  fehlt  die 
Zufuhr  von  Alkalien  von  Kalk  und  Bittererde,  so  ^wird  nur  eine 
der  in  dem  Samen  als  Yorraüi  dieser  Substanzen  entsprechende 
Menge  Hahne,  Blatter,  Bluthen  gebildet  werden.  Fehlt  es  an 
phosphorsauren  Salzen,  so  bildet  sich  der  Same  nicht  aus. 

Je  rascher  sich  die  Pflanze  entwickelt,«  jef  schneller  ihre 
Blätter  an  Anzahl  und  Gröfse  zunehmen,  desto  gröfiser  mufs  in 
einer  gegebenen  Zeit  die  Zufuhr  an  alkalischen  Basen  seyn. 

Es  ist  klar,  wenn  alle  Pflanze»  olme  Utorscbied  dorn  Bo- 
den gewisse  Bestandtheile  entziehen,  so  kann  keine  ifaa  veriiafisem 
oder  reicher  und  fruchtbarer  für  eine  andere  Pflanzengattnng 
mädien.    Wem  wir  in  Gegenden,  auf  denen  seit  undenklichen 


dem  die  absolute  Menge,  aber  auf  die  relativQD  VerbfiltnUse  baben 
sie  wenig  oder  keinen  Einflufg. 

Die  Aachen-Analysen  von  Sprengel  konnten  nicht  benutzt 
werden»  weil  sie  durchweg  falsch  sind,  und  nicht  das  geringste  Ver- 
trauen verdienen.  So  z.  B.  besieht  die  Asche  der  Samen  von 
Weizen,  von  Erbsen,  Saubohnen,  Roggen  etc.  aus  phosphorsanren 
Salzen  ohne  alle  Beimisdinng  von  kohlensauren,  diese  Aschen  ent- 
halten keine  Kieselsäure.  Sprengel  findet  in  den  Erbsen  18  pCl^ 
'  iih  Roggen  15  pCt.  IQeselerde.  Die  Asche  des  Roggensämens  ent- 
hSlt  48  pCt,  die  der  Erbsen  34;33  pCt.  wasseifreie  Fhosphonsänre 
er  giebt  in  den  Erbsen  4  p€t.,  in  dem  Roggen  8  pCt.  Phosphor-^ 
säure  an.  Bemerkenswerdi  ist,  dafs  in  der  Erbsenasche  alle  BaAen 
als  dreibasiäch  phosphorsaure  Salke,  in  der  Asche  des  Roggens  als 
zweibtfsfisöhe  enthalten  sind. 

*)   Stark  gedüngt. 
*♦)   Stark  gedüngt.   :        .     .:  .  * 


Liebig,  die  Wechsebtirthschafi.  81 

Zeiten  die  Vegetation  nichl  gewechselt  bat^  den  Wald  in  Cnltor- 
land  verwandten,  wenn  wir  die  Asche  der  gefillten  Bäume  und^ 
StrSucher  aof  dem  Fdde  verÜieSefi,  so  haben  wir  dem  im  Bo- 
den vorhandenen,  einen  neoen  •  V^rradi  tm  aikaliadien  BaMi| 
von  phoqriiorsaoren  Sahen  hinzugefügt,  welcher  für  hundert 
und  mebr  Bmdten  gewisser  Gewadise  fakureicht 

Enthalt  dieser  Bodei  leidilverwitterbare  Silikate,  so  haben 
wirderm  lösliobes  kieseUures  Kali  od^  Natron,  welche  der 
Hahn  der  KieselpflanaDen.  zu  seiner  Ausbildung  Höthig  hat;  mit 
den  vorhandenen  phosphorsauren  Salzen  haben  wir  auf  einem 
solchen  Boden  aDe  Bedingungen  um  eine  Reihe  von  Jahren 
hindurch  ununterbrochen  Getrekle  darauf  zu  erzideo. 

Fehft  es  diesem  Boden  an. diesen  Sil&aten,  oder  enthält  er 
nur  begrenzte  Mengen  davon,  enthalt  er  biog<igen  eine  rek^ 
liehe  Itaoge  Kirik-  und  phoiiphorBaure  Sabe,  so  werden  wir 
eine  Anzahl  von  Jahren  hindurch  Taback,  Erbsen,  Bohnen  eta 
und  Wein  davon  eradten  können. 

Empfingt  der  Boden  von  aUesi  diesen. Stoffen,^  die  er  an 
die  Pflasizen  abgegeben  bat,  nichts  zurück^  so  imifs  em  Zeä* 
punkt  eintreten,  wo  er  an  eine  neue  Vegetatton  keinen  dieser 
Bestandtheile  mehr  abgeben  kann,  wo  er  völlig  erschöpft,  völlig 
unfruchtbar  selbst  für  Unkrautpflanzen  werden  mufs. 

Je  nach  dem  ungleichen  Gehalt  an  diesen  yerschiedenen 
Substanzen,  wird  dieser  Zustand  dar  Unfruchtbarkeit  för  diedne 
Pflanzengattung  früher  eintreten  wie  fär  eine  andere^  kl, der 
Boden  reich  an  Silikaten,  aber  arm  an  phoc^horsauren  Salzen» 
so  wird  er  durch  den  Anbau  von  Weizen  frfiher  erschöpft  wer- 
den^ wie  durch  Hafer  oder  Gerste,  eben  weil  wir  in  einer  Wei-* 
zeoemdto  mdir  phoqdiorsaure  Salze  im  Samen  und  fan  Stroh 
hinwegnehmen,  als  in  drei  oder  vier  Gerstiß*-  oder  Hafaremdten  *}. 
" ^        .  * .       ■'.... 

*)  Das  Gewicht  der  Aschö  einer  Eradto  Weizensamen  verhfilt  sich  tn 
4em  einer  Erndte  Hafer  wie  .84  :  42,6,  die  darin  enfthallenei» 
phosphorsauren  Salze  wiie  )26  :  10;  die  phosphorsauren  Salxe  im 
Sfron  tmgereduiet 
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-FeUl  es  diesem  Bdden  ;an.  Kalk,  so  wir4  die  Gerste  nur  iniTottr 
kommen  daraiT  gedeihen.'    ' 

Es  ist  der  Mangel  an  diesfii^  xnr  Stoenbildudg  uneQtbdr- 
Jidien  Salzen,  welobn*  Ybpmafehl,  da&  wir,  bei  allein  Ueberfiafs 
^  kieselsauren  Sidzen,  in  dem  einen  Jahr  das  n^teifiidie,  m 
den  daranffolgenden  aar  das  dreihdia  öder  do|(pett0  Koni  voe 
Geissen  auf  demselben  Boden  ondieil  iEonnen. 

>  »Auf  >dem  ntalichai  ah  aikahaMi  -  Silikaten  räbhen  Soden, 
^^Idhffi'  eine  bogrenaste  Menge  phosphonanrer  Salze  entball^ 
J#ini>d^  Zje^tpnnkt  der  Erscbopbng  an  diesen  Shba^  spilelr 
^tireleii;  wenn  wir  den  Weizen  diwedisehi  lassen  initPflailzen, 
die  wir  vor  dem  Samentragen  eradten,  oder  was  das  Namiiche 
fei,  durch  die  wir  nur  eine  geringe  Menge  von  f  hosptfedriftiureii 
Säbteü  Mßwe^ehmen. 

'^'  *  Cuhiviren  wir  auf  diesem  Bbden  Efbsen  oder  Beho^n^  so 
^islrden  diese*  nach  der  Bmdt&  Kieselerde  im.Iedkhen  Zustande 
genug  für  eine  darauf  folgende  WeizeneDMite  zurikUassen,  al- 
Mndieso*  Pflanzet  werdein  ihii  an  phos|dhorsaurto  Saläion  ifenaa 
sA^  stark  ersdiöpfen  wie  der  Weizen,  sriftst,  Weil  die  Simen 
beider  zu  ihrer  Ausbildung  einer  nahe  'gleichen  Menge  davon 
buedöffen.  r.    : 

Durch  den  Wechsel  mit  Taback,  mit  Kartoffeln  oder  Klee,  mit 
Pflatizen  alsii^  deren  Samen  sehr  klein  sind,  und  verhältnifsmäfsig 
Mr  wen!g '  j^osphonsaure  Sause  endia&en,  deren  KnoKen  und 
Mttt^  nur  gMnge  Mengen-  davon  za  ihrer  Ausbihlung  bedur- 
fim;  wei^den  wir'^^fSfand  gesetzt,  dia;BMhdpüng  dte  Bodens 
aü  phosphorsaaren  SUzen  attfenhriten,  A&r  ieinte  jede  ders^eo 
hat  ihn  um*  eine  giewisse: Menge  pboj^piiorsaiirer  Salze  arm^ 
gemacht;  wir  haben  iluröh  dib  Wechsel  mit  and^n  GewatAaen 
äen  Zei^unkt  der&sch8piian||r'weiter  hihansgeschoben,  wir  haben 
d^m  Gewiphte  nach  mehr  Zucker,  Amylon  etc.  geemdtet,  ab» 
an  eigentlidien  NahrungsstofiTen,  an  Mafthestandtheilen  nicht  ge~ 
Wonnen.    Ist  der  l^öAen  ahn  an  Kälksalzen,  so  werden  iinter 
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sonst  gleichen  Bedkiguqgen  der  Tabiick,  4er  Klee  und  die  EtIh 
sen  nicht  gedeihen,  ohne  dafs  das  Wachsthuin  der  Runkelnibe 
oder  weifsen  Ruhe,  vorausgesetzt  dafs  es  an  Alkalien  nicht  feUt, 
dadurc)!  beeinträchtigt  wird. 

Wenn  auf  einw  Bod^n,  welcher  schwer  oder  langsam  vw- 
wUtemde  Säikate  enthalt^  in  seinem  naturlichen  Zustande' durch 
den  Eanflufs  der  Atmosphäre  erst  in  drei  oder  ^nsx  Jahren  so 
vißl  Kio^^ure  ti^r  Aufschlielsung  gelangt,  als  Cur  eme  Weizen- 
erndte  liinreicht,  so  wird  man,  vorausgesetzt,  dafs  es  an  d^ 
.zur  Samenbildu^g  nöthigen ,  phosphorsauren  Salzen  nidit  fehlt, 
erst  von  drei  zu  drei  Jahren  Weizen  auf  diesein  Felde  bauen 
können.  Wir  können  diesen  Zwischenraum  abkürzen,  die  Ver-* 
iMitterung  beschleunigen  und  einen  gröiseren  Vorrath  von  lösli- 
cJien  kieselsauren  Salzen  schaffen,  wenn  wir  durch  die  mecha- 
nische  Bearbeitung  die  OberiBaebe  des  Bodens  vergröfsem  und 
jhn  der  Luß  und  Feuchtigkeit  zuganglicher  madien,  oder  wenn 
wir  durch  Anwendung  von  gebranntem  Kalk  die  Zersetzung  des 
Silikates  befördern,  es  ist  aber  gewifs,  dafs  dprch  alle  diese 
Mitlei,  wenn  die  auch  eine  Zeitlang  uns  reichere  ErndAen  sichern, 
4er  Boden  um  so  früher  seine  natürliche  Fruchtbarkeit  ver- 
lieren  mufs. 

Ist  das  Verhältnifs  von  dem  in  drei  oder  vier  Jahren  auf- 
geschlossenen Alkali  und  Kieselerde  nur  für  eine  einzige  Smdte 
Weizen  hinreichend,  ist  also  nicht  mehr  Alkali  in  Freiheit  ge- 
setzt i^nd  verwendbar  geworden,  so  können  wir  in  dop  Zwjh 
Schonzeit  ohne  Nachtheil  für  die  Wejzenemdte  auf  dem  namll- 
cben  Boden  keine  anderen  Pflanzen  cultiyiren,  denn  dasjenige 
Alkali,  was  diese  letztere  nöthig  hat  m  ihrer  eigenen  Entfiricke- 
Jung,  es  kann  zum  Nutzen  der  Weizenpflanze  nicht  verwen- 
det werden. 

Abs  dem  bekannten  Verhaitnifs  van  Alkali  und  Kietelerde, 
welche  in  der  Verwitterung  der  SiUk^e  bei  ihrem  Uei)ergange 

.6*     /i 
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in  Thon  lind  bei  der  Attfschliefsnng  des  Thons^)   in  Freiheit 

'  gesetzt  worden,  ergiebt  sich)  dafs  für  eine  gegebene  Menge  der 

löslich  gewordenen  Kieselerde  der   Boden  eine  weit  gröfsere 

Menge  Alkali  im  löslichen  Zustande  empfangt,  als  dem  Verhält- 

iitfs  «entspricht^  in  welchem  beide  in  dem  Strob  enthalten  sind. 

^        In  der  Zeit  der  Brache,  die  wir  in  letzterem  Fall  zwischen  je 

'  zwei  Weizenerndten  legen  mössen,  können  wir  deshalß  den  lieber- 

idmfs  der  Alkalien  zur  Cultur  einer  andern  Pflanze  verwenden, 

^welche  Salze  mit  sdkalischer  Basis,  aber  keine  Kieselerde  im 

löslichen  Zustande  bedarf.    Wir  können  Runkelrüben,  ja  Kartet^ 

fein  vor  dem  Weizen  bauen,  wenn  das  an  Kieselerde  rdche 

Kraut  der  letzteren  dem  Felde  nicht  genommen  wird. 

In  dem  Vorhergehenden  haben  wir  die  Aenderungen  in  der 
Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  in  Betrachtung  gezogen, 
welche  ein  Feld  erleidet,  auf  dem  wir  eine  Anzahl  von  Jahren 
hindurch  eine  Reihenfolge  von  Culturgewäcfasen  geernAet  haben. 

Wenn  dieses  Feld  ein  gehöriges  VerhaltniTs  von  alkalischen 
Silikaten,  Thon,  Kalk  und  Bittererde  enthält,  so  wird  man  darin 
einen  verhältnifsmäfsig  unerschöpflichen  Vorrath  von  Alkalien, 
alkalischen  Erden  und  Kieselerde  haben,  mit  dem  Unterschied 
jedoch,  dafs  derselbe  nicht  überall  zu  gleichen  Zeiten  verwende 
ba!^  hir  die  Pflanze  ist  Wir  können  durch  mechanische  Bear- 
beitung so  wie  durch  chemische  Mittel  CKalk  u.  s.  w.)  die  Zeit  ver- 
kürzen, in  welcher  dieser  Vorrath  einen  zu  den  Lebensfunktio- 
nein  der  Pflanze  geeignete  Form  erhält,  allein  diese  Stoflb 
reichen  nicht  hin  um  der  Pflanze  eine  vollendete  Entwickelung* 
zu  gestatten. 

Wenn  in  demselben  phosphorsaure  und  schwefelsaure  Salze 


*)  Mit  jedem  Aequivalenle  Kall«  was  siob  von  des  BeatandtheÜMi  einet 
Aeq.  Feldspath«  trennt,  wird  .1  Aeq.  Kieselerde  in  Freiheit  gesetzt. 
In  dem  VITeizenstroh ,  Haferstroh  und  Roggenstroh  sind  auf  10  Aeq. 
Kieselerde  nur  1  Aeq.  böchsteiis  zwei  an  Alkalien  eathallen. 
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fehlen,  8o  wird  die  Pflanze  nicht  zum  Samentragen  kommen, 
eben  weil  alle  Samen  ohne  Unterschied  Verbindangen  enthalten,- 
in  denen  Phoq[)borsaure  so  wie  Schwefel  nie  fehlende  Bestandtheile 
ausmachen. 

Mit  allem  Ueberflufs  an  diesen  andern  Bestandtheilen  wsrd 
der  Boden  völlig  mifrachtbar  werden,  wenn  der  Zeitpunkt  ein- 
tritt, wo  er  an  eine  nene  Vegetation  keine  phosphor-  and 
schwefelsaure  Salzen  mehr  abgeben  kann. 

Wir  müssen  annehmen,  daCs  zur  Bildung  der  Hahne ^,  des 
Krautes,  zur  Fixirung  des  Kohlenstoffs,  zur  Erzeugung  von 
Zucker,  Amylon  und  Holzfaser  rine  gewisse  Quantität  Alkali 
Cbei  den  Kalipflanzen),  oder  ein  Aequivalent  Kalk  Cbei  den 
Kalkpflanzen}  nöthig  ist,  allein  wir  mfissen  uns  denken,  öab, 
mit  aller  Zufuhr  an  Ammoniak  und  Kohlensäure  sich  nur  eine 
den  pbosphorsauren  Salzen  entsprechende  Menge  der  sogenann- 
ten Blutbestandtheile  in  dem  Organismus  dpr  Pflanze  bilden  kann. 
Die  Erzeugung  der  Stickstoff-  und  schwefeihdtigen  Bestandtheile 
des  Saftes  steht  mit  ihrer  Cfegenwart  in  der  engsten  Beziehung. 
Ein  jeder  Boden,  auf  welchepi  iigend  eine  Uakrautpflanze 
zur  Entwickelung  gelangt,  ist  zur  Cultur  geeignet,  im  Fall  die 
Unkrau^flanze  beim  V^brennen  eme,  alkalische  Asche  Iv'nter- 
lafst  Die  Alkalien  dieser  Asche  stammen  von  Silikaten,  neben 
dem  Alkali  mufs  lösliche  Kieselerde  vorhanden  seyn. 

Eia  solcher  Boden  enthält  vielleicht  die  für  eine  Kartoffel- 
oder RQbenemdte  hinreichende  Menge  von  phosphorsaurer  Bitter- 
erde und  phosphorsaurem  Kalk,  ohne  deshalb  reich  genug  daran 
für  einei  Weizenemdte  zu  seyn. 

Aus  dies^  Betrachtungen  ergiebt  sich  die  groliie  Wichtig- 
keit, die  man  in  der  Kunst  des  Adenaus  den  phosphorsauren 
Salzen  beizulegen  bat  Diese  Salze  finden  sich  stets  nur  ht  ge- 
ringer Menge  in  der  Ackererde,  und  um  so  grö&ere  Auf- 
merksamkdt  mufs  darauf  verwendet,  werden, ,  um  jeder  Er- 
schöpfung daran  vorzubeugen. 
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Jedermann  weifs, -dafs  in  dem  begrenzten  wiewohl  unge- 
heoren  ftaum  des  Meeres,  ganze  Welten  von  Pflanzen  mid 
Thieren  aufeinander  folgen;  dafs  eine  Generation  dieser  Thiere 
aUe  ihre  Elemente  von  den  Pflanzen  erhalt,  dafs  die  Bestandtheile 
flirer  Organe  nach  dem  Tode  des  Thieres  die  ursprüngliche 
Form  Wieder  annehmen,  in  welcher  sie  einer  neuen  Generation^ 
von  Thieren  ziir  Nahi*un^  dienen. 

Der  Sauerstoff*,  den  die  Seethlere  in  ihrem  Athmungsprocefs 
der  daran  $o  reichen  im  Wasser  gelösten  Luft  Csi<3  enthält  32 
Ms  33  Volum  pCt,  die  atmosphärische  nur  21  pCt  SanerstofT) 
entziehen,  er  wird  in  dem  Lebensprozefs  der  Seepflanzen  dem 
Wasser  wieder  ersetzt;  er  tritt  in  die  Produlite  der  Päulnifs  der 
gestoitenen  Thieflefl)er,  verwandelt  ihren  Kohlenstoff  in  Kohlen* 
saure,  ihreri  WasserstotiT  in  Wasser,  während  ihr  Stickstoff  dio 
Form  von  Ammoniak  wieder  annimmt 

Wir  beobachtete,  dafs  im  Meere,-  ohne  Hinzutritt  oder  Hin- 
wegnähme  eines  dementes,  ehi  ewiger  Kreislauf  stattfindet,  der 
nicht  in  seiner  Dauer,  woU  aber  in  seinem  Umfang  begrenzt 
Ist,  durch  die  in  dem  begrenzten  Räume  in  endlicher  Menge 
enthaltene  Manrung  der  Pflanze. 

Wir  wissen,  da&  bei  den  Seegewächsen  von  einer  Zufiihr 
von  Nahrung,  von  Hämus,  durch  die  Wurzel,  nicht  die  Rede  seyn 
kann.  Welchd  Nährung  kann  in  der  That  die  faustdicke  Wurzd 
des  Riesentangs  aus  einem  nackten  Felsstäcke  ziehen,  an  dessen 
Oberfläche  man  nicht  die  kleinste  Veränderung  wahrnimmt,  eine 
Pflanzoi  welche  eine  Hohe  von  360  Fufs  erreicht  C^ook),  von 
welcher  ein  Exemplar  mit  seinen  Blättern  und  Zweigen  tausende 
von  Seethieren  ernährt!  Diese  Pflanzen  bedürfen  offenbar  nur 
ein^  Befestigung,  ein^  Hatt^nktes,  was  den  Wechsel  des  Or- 
tes  Bindert,  oder  emes  Gegenstandes,  wodurch  ihr  g^ihgeres 
Specifisches  Gewicht  ausgeglichen  whrd,  sie  leben  in  einem  Ke* 
dium,  was  iOen  ihren  Theflen  die  ihnen  nöthige,  Nahrung  za- 
(uhrt,  das  Meerwasser  enthalt  ja  niM  offeih  Kohlensäure  und 


AMiifNiiftk,'  smMefii  «odi  die  pkMphoiMirQii  iiin|  hoUmiMiiirmiir 
Alhiiea  und  Erd^dse,:  wddie^  die  SebpfliMle  <a;ilirer  Bnpf^if^^ß^ 
l»f  bedarf,  4iie  wir  ab  nift  fehltode  BeateiidlMto  iaJlirßri 
Asche  finden.  .  v  <  > 

'  Alle  Erfidunngitai  gflkeR-  za  eifeelMn,  dafis  die^Q^djngupgen, 
irelcfaB  das  Daaeys  und  Mb  Bolrtdftinr.te  Seeptflaiuea  «okoro;» 
^  niitdidiea  liifHt,  ivelohe  das  Leto  d«r  Lan^flanvonT^if, 


Die  Landpflan2e  Mb!  abte;  nicht  wie  di^  Seef^WB^  :ill 
elMn  Medfantt^  was  ite  äu^  Etem^lte  o^ihait,  und  jfidm  Theil 
ihrer  Organfe  umgebt,  B0iideni:.s^  &st  naf  swei  JUedl^n  jjpg^ 
^esen,  Ton  däMi  das  «hie^  lAr i  AMfen»  die  Ba^^ 
hä^  die  iii  deoiAndecii,  ifar  jUhMphäiiß;  fehlw  .  :  i:  . . ;,  ; 
.  Wie  ist  es  moi^;  haab  man  fmtmi-.4»tr  ipenjen^ald 
Ober  dw  i^ttieilv  den  dfar  Boden,  dea  sejM'ßpstaoii^e  iq 
den  €MUUiea  der.  BflameMelt  jtaduMi»  lai  Sw^ifißl  .ßfsf^ 
kiMHUe?  Dflifs  es^  eine  Zeil  gA^^ro  nm  die  ndnmdisch^i^ Be^ 
rändtheile  detf>  Pflanze  idoht  als  «ndtbireodig  und  nfi^näii^h  be^ 
tracMcleil  '-m  < 

Aii€ii  an  der  Oberflidie  der  EMe  hat  mm  j«  deo::|i|tigli^9 
Kreislauf  beobaditet,  einen  imaufhörliehen  Wechsel,  eiA^  ewige 
Stfirang  und  WiederhorstdBung  des  GleichgeWidites.  Die  iSr-r 
fUiriingen  in  der  Agrikuhor  geben  zu  erkennen,  dafs  di^Z^t 
nähme  von  PflanzenstofT  auf  einer  geg^nen  Oberfläche .  irüc^ 
mit  der  Zufuhr  von  gewissen  Stoffen,,  tDeteAe  ut$inimgli^  ßßr 
nmidOiette  der  nmüdkeh  Bcdenob^flätAe  war^  die  vqn  der 
Pflanze  daraus  au^enommen  wurden;. die  Excreoierrte  dßi^/Mea^ 
sehen  und  Thiere  stammen  ja  von  den  PflanjseU)  .es;  wd  J9 
gerade  die  Materien,  weid»  in  dem  Lebensproetfs  des  Thiectps 
oder  nach  s^em  Tdde  die  .Form  wieder  erhulteu-^  ^  fiiß  2iß 
Bodefdiestandtfaeile  besafsea 

Wir  wissen,  dafs  die  Atniosphäre  keinen  dieser  Stoffe  ent- 
halt, dafs  'irte  dSeadben  jiicht  ersetz^  wir  wissen,  :dafs  ibfe  Hi^ 
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wisgiudmie  voA'  dem  Aüker  eiiie  UtigleicUieit  der  PrödokifaM», 
einen  Mangd  an!  Fraehärarkeit  nach  siob  zieht»  dafs  wir  divch 
HiazaüAroDf  dieser  Stoffib  die  Fniohtbarkoll  erhalten,  ibi&  wir 
ne  vermehren  können. 

Katin  nun  naeh  w  iMen,  so  sehiageBden  Beweisen,  üb^ 
den  Vrsgmug  ^  ßÄsla«ddHrile  der  TUerd  und  4ier  BesUindtfaeile 
derPfianzön,  den  Nutzen  der  Alkalien,,  der  phdqlhocsamren  Satee^ 
des  Kalks,  der  kleinste  Zweifel  über  die  Principien  berraeben,. 
auf  welchen  die  rationelle  Agrikater  beitiht? 

Beatihl  denn  die  Kunsl  des  Ackerbaus  auf  etwas  andereat 
ab  irnf  der  WiederbersteUung  des  gestörten  Gleichgewichtes  ? 

Ist  es  denkbar,  dafs  ein  reiches  fruchtbares  Land  mit  eineiig 
blühenden  Handel,  wdebeS'Jfahriiunderte.lang  die  Produkte  9^ 
nes  Bodens  in  der  fonn  veo  Vieh  itnd  Getreide  ausfährt,  seine 
FrucbtbariLck  bebSit,  wenn  ?der '  nämliche  Handel  ihm  nlebt  die 
entzogenen  Besfandth^te^'S^er  Acker^  weiche  die  At&ospbäre 
nidil  ersetzt  kann^  in  derForm  toh  Dünger  wieder  .zufiSb^tl 
Mufs  nieht  BSst  dieiies  Land  der  lidmliobe  Fall  ebitriHen,  wie  fiir 
die  einst  so  reichen  fruchtbaren  Gegenden  Virginiens,.io  denen 
kein  Weizen  und  k€ln  Tabäck'  mehr  getaut  werden  kanni 

In  Ebgland's  grofsen  Stfidten  werden  die  Produkte  der  eng«* 
lischeii  und  überdipCs  noch  fretnden  Agrikultur  verzehrt;  die  den 
Pflanzen  unentbeiirlidien  Bodenbestandthdle  von  eina*  ungeheu-* 
ren  Oberfläche  kähren  aber  nicht  auf  die  Acker  zurück.  JBtn- 
rh^tun^ny  wekhe  in  der  Sitte  imd  Gewohnhett  des  Volkes 
liegen  und  diesem  Lande  «jgeirtbdiidfch  sinä^  machen  es  schwie- 
Tig,  vielleicht  unmögUdi^  die  ynermefsiidie  Menge  der  pbo^bor* 
l$auren  Salze  Cder  wichtigsten,  wiewohl  in:  dem  Boden  in  klein- 
ster Mei^e  enthd(enedjflinei^lsd)StMzen),zu:sittaDlea^  ^^^ 
taglwh  in  di^r  Forar  Von  Urin' i  und « festen  ExdrQmOntffn  den 
Flüssen  zugeführt  werden,  l,. 

Wir  sahen  fir  die  an  phosphmrtsauren  Sdzeniii^.  erschöpften 
engliscben  Felder  den  meHswüidigea.JalLiiemireteo,  dafs  die 
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BiBfobr  Yon  KmxtoD  CphOipbonaaraDi  XsIkeO  von  dem  Conti* 
nente.dea  Ertrag  derselben»  wie  durch  einfn  Zanber  nms  Dop- 
pelte erhöhte. 

Die  Aasfuhr  dieser  Knochen  muTs  aber,  wenn  sie  in  dem 
ttfiuilichen  IMoasstabe  fortdauern  sollte,  nach  und  nach  den  deut- 
schen Boden  erschopfeni  der  Verjost  ist  um  so  grd&er,  da  ein 
einziges  Pfund  Knochen  soviel  PhoqphorsSnre  wie  ein  gan^ 
Centner  Getreide  enthalt. 

Taosende  von  Ceiaitaem  an  phosphorsaoren  Saken  fährt  die 
Themse  .und  die  andern  Flüsse  Grosdirittanniens  jährlich  dem 
Ite^e  2U. 

Taosende  von  Centnem  der  nämlichen  Materien,  welche 
auf  dem  üßetB.  stammen,  SkSam  jetzt  in  dem  Guano  jahrlich  in 
dds  iMd  meder  zurück, 

^  INe  uinrollkommene  Kcvintni^  von  der  Natur  und  den  Ei- 
g^ucfaiifken  dw  .Materie,  gab  in  der  alcliemistischen  Periode  zu 
der  Meinung  Yerpinlas^ning,  dafs  die  Metalle,  das  Gold,  sich  aus 
einem  Samen  entwickelten.  ,  Msm  sah  in  den  Krystdien  und 
ihren  Verästdiiugeii  die  Blatter  und  Zweige  der  Metallpflanze, 
und  a9e  Bestrebungen,  gingen  dahin,  um  den  Samen  und  die  zu 
f^aer  EnlwidLebng  ge^ete  Erde  zu  finden.  Ohne  einem 
gewöhnlicb^n.Pflanf^ewsamen  ,sqbeiid)ar  etwas  zu  geben,  sah  man 
ihn  ja  zu  einem  Hahn,  zu  einem  Stamm  sich  entwickeln,  welcher 
Bläthen  und  wieder  Samen  trüigi.^  Hatte  man  den  Metalisanien, 
80  durfte  maa  ahn^che  Hoffqungen.  beigen. 

Diese  YorstelluqgeB  konnte  nur  ejuie  Zeit  gebären^  wo  man 
¥09  der  Atmosphäre,  so  gut  wie  Nichts  pulste,  wo  man  von 
deiii  iM^iheil,  den  die  Erd^e,  den  die  Luft  ap  den  I^benspro* 
«messen  iA ,  der.^llani»  und  dem  Tbiere  nimmt,  keine  Ah^ 
pHPIK.Iiltte. :. 

.J)ie;|i^ufige  Chemie  stelU  die  Elemente  des  Wassers  dar, 
iie  setzt  dieses  Wasser  mil  ^aUen-  seinen  Eigenschafken  aus  die- 
aen  Elementen  zusammen,  aber  sie  kann  diese  BlemeDte  nu)ht 
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ßdiaObn,  sie  kann  sie  mit  tm  idem  Wasser  gevdlliiiik  Das  neu- 
gebildete  künstliche  Wasser  i^  IHther  "Vi^ässer  gewesen. 

Viele  unserer  Landwirthe  gleichen  den  alten  Alcheniisten,. 
wie  diese  dem  Stein  der  Weisen,  ^6  silreben  si&  deiit  wunder- 
baren Samen  nach,  dar  ohne  weitere  Zufohr  son  NahMmg  auf 
ihrem  Boden,  der  kaum  reich  genug  für  die  einhöfantseh  ge- 
wordenen Pflanzen  ist,  hundertfältig  fragen  sott!' 

Die  seit  Jahrhunderten,  seit  Jahrtausenden  geinaehten  Br- 
Mrungen,  sind  hidit  im  Stande,  si&  TOr  immer  neuen  tau- 
schungen zu  bewahren;  die  Kraft  des  Wid^tamtes  ^&S&tk 
solchen  Aberglauben  kann  nur  die  Kenntnifs  wahrer  wissen- 
schaftlicher Principien  gewähren. 

In  der  ersten  Zeit  der  Philosophie  der  Natilr  wai^  e§  4a» 
Wasser  allein ,  aus  dem  sich  das  Organische  ientwfekeke, 
dann  war  es  das  Wasser  und  gewisise  Bestandth^le  der  Luft, 
mtd  jetzt  wissen  wir  mit  der  grdfsten  Bestimmtheit,  däfs  noek 
andere  Hauptbedingungen,  welche  die  Erde  lief^,  zu  dieskm 
beiden  sich  gesellen  müssen,  wenn  die  PÖaiti^e '  dals  VenM|fm 
sich  fortzupflanzen  und  zu  verrielfKItigen  erlang««!  tsoIL' 

Die  Menge  der  in  der  Atmosphäre  önthalteneh  NalhrungB^ 
Stoffe  der  Pflanzen  ist  begrenzt,  aBem  sie  ifnüfs  TOlfl[Oiiittieii 
ausreichend  seyn,  um  die  ganzie  BrdHtldä  mit  einer  reichen  Ve- 
getation  zu  bedecken. 

Beachten  wir,  daJTs  unter  den  Tropen  und  ito 'den  €rel^ 
der  Erde,  wo  sich  die  aflgemeiiistcln  Beengungen  der  Frudil- 
barkeit,  l^eüchtigkeit,  ein  geeigneter  Boden,  Lieht  und  eine 
höhere  Temperatur  vereinigen,  dafs  dort  die  Vegetation  ^üMA 
durch  den  Raum  begrenzt  ist,  dafs  tfa,  wo  d^' Beden  iör  Be^ 
festigüng  fehlt,  die  absterbende  Pflanze,  äu^e  Rinde  und  2Kvdg0 
selbst  zum  Boden  werden.  Es  ist  klar,  dafs  es  den  PSauÜBii 
di^r  Gegenden  an  atmosphSrisdi)c»ä  iVahrungsstoff  ilicht  feUen 
kann,  ei*  fehlt  auch  unsem  Guli^ilabzen  nicht  '       ^  ' 

Üürch  die  unaufhörlibhe  Bewegung  der  Atmo^ASre  #iM 
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allen  Pflanzen  eine  gleiche  Menge  von  den  zq  ihrer  Entwicke^ 
liing  nöthigen  luftförmigen  NahningsstoiTen  zugeführt,  die  Luft 
unter  den  Tropen  enthält  nicht  mehr  davon  wie  die  Luft  in  den 
kalten  Zonen,'  und  dennoch  wie  verschieden  scheint  dasProdulc^ 
lionsvermögen  von  gleichen  Flächen  Landes  dieser  verschiedeaea 
Gegenden  zu  seyn. 

Alle  Pflanzen  der  tropischen  Gegendcm ,  die  Od  •  und 
I/Tachspalmen,  das  Zuiikerrohr  enthalten,  verglichen  mit  unsem 
Culturgewächsen ,  nur  eine  geringe  Henge  der  eigentlichen,  zur 
Ernährung  des  Thieres  nothwendigen  Matbestandtheile;  die  Knol- 
len der  einem  hohen  iStraucfae  gleichen  Kartoffelp^nze  in  Chili 
wurden,  von  einem  ganzen  ITorgen  Land  gesammdt,  kaum  hin-* 
reichen,  um  das  Leben  einer  irlandischen  Fiänilie  ^en  Tag 
lang  zu  fristen.  (Darwin).  Die  zur  Nahrung  dienenden  Pflanzen, 
welche  Gegenstande  der  Cultor  sind,  sind  ja  nur  IMBttel  zur  Br-^ 
Zeugung  dieser  Blntbestandthelle;  Beim  Mangel  an  den  Elemen- 
ten, die  zu  ihrer  Erzeugung  der  Boden  liefern  mu&,'  kann  sioh 
vielleicht  Holz,  Zucker,  Amylon,  aber  es  werden  sieb  Äe  NuU 
bestandtheile  in  dfer  Pflanze  nicht  biMen  kdnnen.  Wenn  wto 
auf  einer  gegebenen  Fläche  mehr  davon  hervorbringen  wollen, 
als  auf  dieser  Fläche  die  Pflanze  im  freien,  wilden,  im 
normalen  Zustande  aus  der  Atmosphäre  fixiren,  oder  aus  dem 
Boden  empTatigen  kann,  so  müssen  wir  eine  künstliche  At- 
mosphärä  schäflfen,  wir  mössen  dem  Boden  die  Bestandtheile 
zusetzen  die  flim  fehlen. 

Die  Nahrung,  welche  verschiedenen  Gewächsen  in  einer 
gegebenen  Zeit  zugef&hrt  werden  mofs,  um  eine  freie  und  un- 
gehinderte fintwickelung  zu  gestatten,  iist  sehr  ungleich;'  ' 

Auf  dflrrem  Sftnde,  auf  reinem  Kalkboden,  auf  nackten 
l'etsen,  gedeihen  nur  wenige  Pfianzengattungen,  meistens  im 
perennirende  Gewächse,  sie  bedürfen  zu  ihrem  langsamen  WMlii^ 
fhum  nur  s^hr  geringer 'Mengen  lrön  MineralsAstahzen,  AÄ  ihnen 
der  (ür  andere  Gattungen  unfruchtbare  Beden  *  in  hinreichender 
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Meng^  noch  zu  liefern  vermag;  die  euijdfarigen ,  namentüdi  die 
Sommergewachse  y  wachsen  und  erreichen  ihre  vollkommene 
Aosbildm^  in  einer  vm'hältnifsniäf^g  kurzen  Zeit,  sie  kommen 
auf  einem  Boden  nicht  fort,  welcher  arm  ist  an  den  zu  ihrer 
ßiiwickeluRg  nothwendigen  Mineralsubstanzen. 

Um  ein  Maximum  von  Gröfse  in  der  gegebenen  kurzen 
Pmode  ihres  Lehens  zu  erlangen,  reicht  die  in  der  Atmofif)hare 
endialtene  Nahrung  nicht  I^n.  Es  mufs  für  sie,  wenn  die  Zwecke 
der  Cultur  erreic|it  werden  sollen,,  in  dem  Bodea  selbst  eine 
kfinsdicbe  Atmosphäre  von  Kohlensaure  und  von  Ammoniak  ge<- 
schaffen,  und  dieser  Ueberscbufs  von  Nahnoog,  .welcher  den 
Blättern  fehlt,  er  mufs  den  .ihnen  correspondirenjd^n  Organen,, 
welche  siQh  jm  Boden  befinden,  zijigef&hrt  werdea 

Das  Ammoniak  reicht  aber  juit  der  Kohlefisäure  nicht  hip» 
um  zu  einem  Bestandtheil  der  Pfl^joze,  um  zu  einem  Nahrungs- 
sloff für  das  Thier  zu  werden ,  ohne  die  Alkalien  wird  kein 
Albumin,  ohne  P^oi^horsiure  und  Erdsalze  wird  kein  Pflanzen-» 
fibrin,  kein  Pfianzencasein .  gebildet  werden  können,  die  Phos- 
l^rsSure  des  pho^phiorsauren  I^lkes,  den  wir.  in  den  Rinden 
und  Borken  der  Holzf^nzen  in  gro&er  Menge  als  Excrement  sich 
ausscheiden  sehen,  wir  wissen,  dafs  sie  unseren  Getreide-  und 
Gemüsepflanzen  für  die  Bildung  ihrer  Samen  unentbehrlich  ist 

Wie  verschieden  verhalten  sich  von  den  l^omn^ergewachsen 
die  immergrünenden  Gewachse,  die  F^ttpflan2;en4  Moose,  die 
Nadelhölzer  und  Farrenkrauter.  Sommer  und  \lfio|ter  nehmen 
sie  zu  jed^  Zdlt  des  Tages  KoUenstoff  durch  ihre -Blätter  au^ 
durch  Absorption  von  Kohlensaure,  die  ihnen  der  unfruchtbare 
Boden  nidit  liefern  kann;  ihre  lederartigen  oder  fleischigen 
Blatter  halten  dajs  ,au^e)saugte  Wasser  mit  grofser  Kraft  isurück^ 
und  verUeren  verhaltnifsma&ig  su  andern  Gewitehsen  nur  weniji 
davon  durch  Verdunstung. 

Wie  gering  ist  ^.zi^tzt  die  Menge  der  Mineralsubstam;ei^ 
Sic;  wahrend  ibgr^  kaum  stiUestehenden  Wachstfaums  das 
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ganze  Jahr  hindurch  dem  Boden  entziehen,  wenn  wir  sie  mit 
der  Menge  vergleichen,  die  z.  B.  eine  Emdte  Weizen  bei  glei* 
chem  Gewichte  in  drei  Monaten  vom  Boden  empfängt! 

Es  ergiebt  sich  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  die  Vortheit- 
haßigkeit  des  Fruchtwechsels  darauf  beruht ,  dafs  die  Cidtni^e- 
wächse  ungleiche  Mengen  gewisser  Nahrungsstoffe  dem  Boden 
entziehen. 

In  einem  fruchtbaren  Boden  müssen  die  Pflanzen  alle  zu 
ihrer  Entwickelung  unentbehrlichen  anorganischen  Bestandtheile 
in  hinreichender  Menge  und  in  einem  Zustande  vorfinden,  wd- 
cher  der  Pflanze  die  Anftiahme  gestattet. 

Ein  durch  die  Kunst  vorbereitetes  Feld  enthalt  eine  gewisse 
Summe  dieser  Bestandtheile,  so  wie  verwesende  Pflanzenstoflb 
und  Ammoniaksalze.  Wir  lassen  auf  eine  Kalipflanze  CRuben, 
Kartoffeln),  eine  Kieselpflanze,  auf  diese  eine  Kalkpfianze  folgen. 

Alle  diese  Pflanzen  bedürfen  der  Alkalien  und  phosphor- 
sauren Salze,  die  Katipflanze  der  gröfsten  Menge  an  ersteren 
und  der  kleinsten  Zufuhr  an  den  andern.  Die  Kiesdpflanze  be- 
darf neben  löslicher  Kieselsäure,  welche  die  Kalipflanze  zurück- 
läfst,  einer  beträchtlichen  Menge  phosphorsaurer  Salze,  die  dar- 
auf folgende  Kalkpflanze  (Erbsen,  Klee)  kann  ihn  so  weit  an 
diesem  wichtigen  Bodenbestandtheile  erschöpfen,  dafs  nur  noch 
soviel  übrig  bleibt,  um  einer  Emdte  Hafer  oder  Roggen  die 
Samenbildnng  zu  gestatten. 

Von  der  Quantität  der  vorhandenen  kieselsauren  nnd  phos- 
phorsauren Alkalien  oder  Kalk-  und  Biltererdesalzcn  hängt  die 
Anzahl  der  zu  erzielenden  Erndten  ab. 

Der  vorhandene  Vorrath  kann  für  zwei  Erndten  eher  Kali-, 
einer  KalkyHanz^,  für  drei  und  mehr  Erndten  einer  Kieselpflanze,. 
und  alle  zusammen  genommen  für  fünf,  für  sieben  Erndten  hin* 
reichen,  aliein  nach  dieser  Zeit  müssen  alle  Mineralsubstanzen, 
welche  wir  dem  Boden  in  der  Form  von  Frucht,  Kraut  und 
Stroh  genommen  haben,  wieder  erneuert,  das  Gleichgewicht 
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mofs  wieder  hergestellt  werden ,  wena  [das  Feld  wieder  seine 
ursprüngliche  Fruchtbarkeit  erhdten  soll 
Diefs  geschieht  durch  den  Dunger. 
Man  kann  anndunen,  dafs  in  den  Wurzeln  und  Stoppeln 
der  Gelreidepflanzen,  in  den  fallenden  Blattern  der.  Holzpflanzen 
,der  Boden  soviel  KoUenrtoff  wieder .  empfängt,  als  er  im  Be- 
ginn der  Vegetation  in  der  Form  von  Kohlensäure,  die  durch 
Verwesung  von. Humu$. erzeugt  wurde,  von  ihm  emptiqg,  das 
Kraut  der  Kartoffeln,  die  Wurzeln  des  Klees,  bleiben  ebenfalls  im 
Boden  zurück,  während  diese  üeberresle  im  Winter  in  FäulniTs 
und  Verwesung  übergehen,  findet  die  fmge  Pflanze,  ^s  Samen- 
korn, eine  neue  Quelle  der  Kohlensäurebildung  wieder  vor.  Durch 
diese  Pflanzen  wird  der  Boden  an  Humus  nicht  erschöpft 

Man  kann  zuletzt  aus  theoretischen  Gründen  siMefsen,  dals 
der  Boden  von  den  Pflanzen,  während  ihres  Lebens  ebensoviel 
oder  mehr  noch  an  kohlenstoflreichen  Materien  empfangt,  als  er 
an  sie  abgiebt,  dafs  er  durch  ein^  an  der  Oberfläche  der  Wur- 
zelfasem  vorsichgehenden  Excretionsprozefs  an  Stoffen  bereichert 
wird,  die  während  des  Winters  in  Fäuhufs  und  Verwesung  und 
damit  wieder  in  Humus  übergehen. 

Das  Vorbandenseyn  eines  Secretions-  und' ExcretionsiNro« 
ce^es  ist  von  einigen  Physi9logen  behauptet,  von  andern  wieder 
geleugnet  wordep,  so  dals  in  die^iem  Augenblicke  die  Meinungen 
darüber  getheilt  sind.  Niemand  zweifelt  indessen  daran,  dafs 
der  an  d^  Blättern  und  grünen  Theilen  der  Gewächse  sich 
ausscheide^  Sauerstofi"  ein  Excrement  ist.  In  dem  Akte  der 
vitalen  Thätigkeit  der  Pflanze  wird  der  Kohlenstofi*  der  Kohlen- 
lensäuroj  der  Wasserstoff  des  Wassers  zu  einem  Be^ndtheil 
ihrer  Organe,    wahrend  der  nkht    assimilirte  Saijerktoff  sich 

abscheidet ... 

Wir  haben  in  den  Blüthen  flüchtige  Oele,  kohlett-  und 
wasserstoffreicbe  Verbindungen,  die  ebenfalls  zu  weiteren  vitalen 
Processen  nicht  mehr  verwendbar  sind,  lyir  sehen  a^us  der  Binde 
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üfOM^  Balsame  und  Ckppi  aiisfliefsen,  ans  Blättern  und  Blatt- 
klaren  Zucker  und  scU^mige  Materien  ausschwitzen. 

An  d^Olierflädie  der  Rinden,  der  Wurzeln,  und  alier  nicht 
.grtnen  FflanzeotMJbon,  wird  fcei^  Sauerstoff  abgeschieden,  an 
diesen  beebaehten  wir  im«  Gcfentheil  4ie  Absondemag  kohlen- 
..stoffireicher  gubsttni^ea»  die  in  dem  j<.fj^easproG^s  der  Pflanze 
bezeugt,  k(^e  iVerandf^ning  gefiwd^'^habep.  VerfleicitieB  wir 
j5.  B.  die  Borkenrinde  der  Tannen,  Fiphten,  Buebeo,  EichoQ  mit 
dem  Splint  und  Holze,  so  finden  wir^  dafs  sie  in  ihrem  Ver- 
hatten und    ihrer   Zusammensetzung   weseqtlidi  von   einander 


Wahrend  das  dgentUche  Qote  nur  ein  halbes  bis  zwei 
Proeenl  Asche  hinterUfist,..gieb^  die  Ekhen^  TaiipeQ-,  Weiden-*, 
Buchenborke  6,  10  bis  15  pCt.  Die  Arsche  des  Holzes  und  der 
Rinde  haben  eine  siehr  verschiedene  Zusamviensetzung.  Die 
imorganischen  Bestandthefle  der  Rinde  sind  oiE^nbar  Stoffe,  die 
der  lebendige  Organismus. afsgQstofsen  h^ 

Ganz  dasselbe  ipufs  Gur  die  organischen  Bestandtheile  der 
Rinden  aagenonunen  werden.  Die  Binde  der  Korkekhe  enthalt 
beinahe  die  HäAe  ibres  Gewichtes  an  fetten  oder  fettäinlichen 
Materien,  die  wir,  'Wiewirfd  in  einem  kleineren  Va^faäbnisse,  i^ 
den  Tannen-  und  Fichtenrinden  wiederfinden.  Der  feste,  nicht 
in  Alkohol  oder  Aether  lösliche  Bestandtheil  dieser  Rinden  und 
B<Hten  ist  toq  delr  Holzsubstanz  durchaus  verschieden.  Die 
Tannen  r  und  jBfchenborken  lösen  sich  beinahe  gänzlich  in  KaU-«- 
lauge  zu  ebier  duilkelbranngefarbten  Flüssigkeit  auf,  aus  wacher 
Säuren  ^ne  Materie  niedeiyphlfig^,  die  milder  sogenannten 
Humussäure  die  gröfstp  AehnUcdikeit  hat.  Das  Holz  wird  von 
Kldilauge  nicht  angegriffen. . 

Diese  Rinden  sind  in  sofern  wahre  Ejccremente,  als  sie  vobi 
der  lebendigen  Pflanze  stammen,  i|nd  im  keiner  ihrer  Lebens- 
fonktionen  weiteren  AntheS  m^hr  nehn)eil;^sie  können  von  d^ 

PflMsellinWfifrff^in^  ohne  dafGs  ihr  BestAhAn  Iimm^ 
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durch  gefährdet  wird.  Die  meisten  Phrtanen  werfen  bekanntKcli 
jedes  Jahr  ihre  ^Rinden  ab,  in  ihrer  wahren  Bedeatang  aa%e- 
fafst,  sind  also  in  dieser  HoIzpQanze,  aus  gewissen  in  ihrem 
Lebensprocefs  erzeugten  Verbindungen,  Materien  entstanden,  welche 
zu  einer  weita^n  Veränderung  unfähig,  abgesondert  werden. 

Wir  haben  allen  Grund, zu  glauben,  dafs  diese  Absonde- 
rung an  der  ganzen  ÖbeifKcho  stattfindet,  vrir' beobachten  sie 
nicht  nur  am  Stamme,  Sondern  auch  an  den  kleinsten  Zweigen, 
und  wir  müssen  daraus  sddiefsen,  dafs  dieser  E^c^etionsprocefs 
auch  an  den  Wurzeln  vor  sich  geht 

Wir  sehen,  dafs  das  Regenwasser,  worin  ein  Weidenzweig 
vegetirt,  sich  nach  und  nach  dunkelbraun  fiirbt,  wir  beobachten 
die  nämliche  Erscheinung  an  Zwiebelgewächsen  CHjazinthen), 
die  whr  in  reinem  Wasser  wachsen  lassen.  Bine  Ausscheidung 
von  Excrementen  kann  denimach  bei  den  Pflanzen  nicht  geüug- 
net  werden,  wiewohl  es  möglich  ist,  dafs  est  nicht  bei  aUoi 
Pflanzen  in  gleichem  Grade  stattOndet     ' 

Die  Bereicherung  des  Bodens  an  organischen  Stoffen,  durch 
den  Anbau  perennirender  Gewächse^  wie  Esparsette  und  Luceme, 
die  sich  dui'ch  eine  starice  Wiffzelverzweigang  und  d)en  so 
starken  Blätterwnchs  auszätehneuj  wird  von  den  meisten  Agro- 
nomen als  eine  ausgemachte  Thatsache  angesehen,  die  in  dem 
obigen  vielleicht  ihre  Erklärung  findet. 

Die  Bildung  von  Ammoniak  kann  auf  dem  Gulturlande  nicht 
bewirkt  werden,  wohl  aber  eine  künstliche  Himuserzeagung, 
diefs  mufs  als  eine  Aufgabe  für  die  Wechselwirthschaft  und  als 
«ine  zweite  Ursache  ihrer  ViHtheilhaftigkeit  angesehen  werden. 

Durch  Ansäen  eines  Feldes  mit  einer  Brachfirocht,  mit  Klee, 
Roggen,  Lupinen,  Buchweizen  etc.,  und  die  Einverleibung  der 
ihrer  Blüthe  nahen  Pflanzen  in  den  Boden^  durch  Umackern, 
schalen  wir  ift  Folge  des  Verwesungsprocesies  der  neuen  Ein- 
saat und  der  sich  entwickehiden  jungen  Pflanze  ein  Maximsm 
iron  Nahrung,  eine  Abnosphäre  von  KoUenslure^  aHer  Säokstoff 
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« 

deir  die  erste  Pflanze  aus  der  Luft)  alle  Alkalien  und  phosphor«- 
sauren  Salze,  die  si^  von  4em  Bpd^n  eiopfing,  sie  dienen  der 
darauf  folgenden  Pflanze  cor  freudigeren  und  öppigeren  Ent- 
wiekdung. 


Chemische    Untersuchung    einiger  •  Pflanzen- 


aschen ; 
von   Carl  Hertwig. 


Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  Lieb  ig  habe  ich 
mich  seit  längerer  Zeit  mit  der  chemischen  Untersuehung  von 
Pflanzenaschen  besphaßigt  Die  Resultate  derselben  erlaube  ich 
mir,  hier  mitzutheilen.  Jedoch  wird  es  wohl  nicht  ganz  über- 
flüssig seyn,  einige  Bemerkungen  iü>er  den  bei  der  quantitativen 
Analyse  befolgten  Gang  voranzuschicken. 

Vor  Allem  ist  es  nöthig,  dafs  man  die  Asche  in  einen  sol-* 
chen  Zustand  versetzt,  dafs  eine  Uebereinstimmung  der  Analysen 
in  ihrer  procentischen  Zusammensetzung  möglich  ist  Diefs  habe 
ich  auf  folgende  Weise  zu  erreichen  gesuciit 

Die  zu  analysirende  Asche  wurde  zuerst  einer  anhaltend 
starken  Glühhitze  im  Phtintiegel  ausgesetzt,  und  ein  m^ichst 
grofser  Luftzutritt  durdi  Umrühren  dersdben  mit  einem  Glas« 
Stabe  bewirkt;  in  den  meisten  FaBen  fand  dadurch  eine  voll- 
standige  Verbrennung  der  Kohlentheile  Statt  Um  nun  den  bd 
dieser  Hitze  aus  dem  kohlensauren  Kalk  entstandenen  Aetzkalk 
wieder  in  Verbindung  nut  Kohlensäure  zu  erhalten,  wurd^  eine 
bestimmte  Menge  der  geglüUen  Asche  im  Platintiegel  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  gleichonafsig  angefeuchtet  und  nach  einigem 
Stehen  getrocknet  Hierauf  wurde  dieselbe  einer  gewöhnlichen 
RothglüUulze  bei  unv,olIkommenem  Versohlufs  des  Deckels  aus- 
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gesetzt,  nach  dem  ISrkalten  desr  Tiegeb  gewogen*  tmd  zur 
Analyse  verwandt;  hferbei  verliert  der  kohlensaure  Kalk  seine 
Kohlensaure  niobt,  wäuhend  die  mit  Kolilensäure  v^unden  ge- 
wesene Bittererde  ab  solche  in  der  Asche  vorhanden  Ist 

Die  so  zubereitete  Asche  wurde  nun  mit  kochendem  Was- 
ser  so  lange  ausgewaschen,  bis  ein  Tropfen  des  Filtrats  nur 
noch  einen  pnz  geringen  Rückstand  auf  dem  Platinblech  liefs; 
darauf  der  in  Wasser  unlösliche  Theil  def  Asche  getroi^lQ- 
net  und  der  Rothglühhitze  ausgesetzt  Dieser  bestand  in  alJen 
den  von  mir  untersuchten  Aschen  am  Kiesekätire,  kohlemcmrem 
Kalk,  phospharsaur^  Btäererdei  phosphorsaurer  Kalkerde,  phos-- 
phorsaurer  Thonerdemd  phösphörsaurem  Eisenoxyd.  Aufser- 
dera  enftidt  die  Asdie  von  Buchenholz  und  Rinde  noch  phos- 
phorsaures Manganoxydul. 

Um  diese  Substanzen  von  emander  zu  trennen,  wurde  die 
mit  Salzsaure  in  geringem  Ueberschufs  versetzte  Asche  bis*  zur 
Trockenheit  eingedampft:    Hierauf  wurden  in  dem  in  Salzsaure 
löslichen  und  von  der  Kieselsäure  durch  Behandhing  mit  Wasser 
getrennten  Theile  der  Asche  die  phosphorsauren  Erden  und  das 
phosphorsaure  Bisenoxyd  durch  kaustische^,   von  Kohlensaure 
freies  Ammoniak  gefällt  und  bei  der  Trennung  derselben  von 
der  Auflösung,  welche  Cblorcakium,  CSilormagriesium  und  auch 
gewöhnlkh  phosph<»n^Sure  Binererde  enthielt,  die  gewöhnlichen 
Vörsichtsmafinregeln*  beobachtet    Aus  der  Auflösung  fällte  ich 
sodann  den  Kalk  dUräi  kieei$aures  Ammoniak  und  dampfte  das 
Fatrat  bis  auf  dh' geringes  Volum  ein.    Mch  erneuertem  Zusatz 
von  Ammoniak  und   efnigem  Stehen  schied  sieh  die  phosphor- 
saure Bittererde  als  basisoh- phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde 
kryjstallinisch  aus;  aas  d^  davon  al)ffltrirten  Flüssigkeit  wurde 
die   Bittererde    durch  ^  in    groftem  Ueberschufs  hinzugesetztem 
phosphorsaures  Natron  "hiedergeschliqifen  und  als  basisch  -  pfaos- 
phorsaure  Ammoniak-^iCta^erde  besfinmit 

Die  Trranung  der  phosphorsauren  Erden  und  des  phesphor- 
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sauren  Eisenoxyds  von  einander  geschfih  nfM)h  einer  von  den 
Herrn  Dr.  Dr.  Fresenius  und  WiU  aqgeigebfmii:Methode.  Ich 
löste  nämlich  die  geglühte  und  ihrem  Qaiviohte  naok  schon  be- 
stimmte Menge  der  phosphorsauren.SfAse  in  Sataafiire  auf  und 
schlug  sie  sodann  durch  Aiumoniafc  ^vieder  nied^.  Hierauf 
wurde  der  entstandene  Niederschlag  mit  übmiohässig  hinzugesetss- 
ter  Essigsaure  gekocht;  in  dieser  sind  {^bofipborsaures  Eisenoxyd 
and  phosphorsaore  Tbonerde  volikonunen  unlöslich,  während 
phospborsHurer  Kalk  und  phosphorsaure  Bittererde  vollständig' 
gelost  werden.  In  deni'  Filtrate  ßlUe  ich  den  Kalk  durch  klee- 
saures Anunoniak  uad  aus  seiner  Gewicfatsmenge,  berechnete  ich 
die  Menge  des  phosphorss^uren  Kalks  (SGaO  +  SPaO«}.  Die 
phosphorsaure  Bittererde  bestimmte  fch  aus  dem  Gewichtsver- 
lust Der  in  Essigsäure  unlösliche  Mederschlag  wurde  getrock-* 
net,  geglüht  und  gewogen,  hierauf  in  Salzsäure  wieder  aufgelöst. 
Durch  Thonerde^reies  Aetznatron  trennte  ich  sodann  das  Eisen- 
oxyd  von  der  Thonerde,  und  bestimmte  sie  ihrem  Gewicht  nach 
als  basisch  phosphorsaure  Verbindungen. 

Der  aufloslidie  Tbeil  der  Aschen  enthielt  kohlensaures  Kali, 
kohlensaures  Natron,  schwefelsaures  Kali  und  Chlomalrium;  in 
keiner  derselben  fand  ich  phosphorsaure  Alkalien.  « 

Zur  Bestimmung  des  relativen  Verhältnisses  von  Kali  und 
Natron  in  den  Aschen  nahm  ich  von  eiper  beliebigen  Gewichts- 
menge Asche  den  auflöslichen  Theil  und  verwandelte  die  alka- 
lischen Salze  in  Chlormetalle.  In  einer  bestimmten  Gewichte 
menge  derselben  erhielt  ich  durch  Platinchlorid  die  Menge  des 
Chlorkaliums  und  aus  dem  Gewichtsunterschied  beider  die  Menge 
des  Chlornatriums.  —  Das  Weitere  ergiebt  sich  aus  den  Analy- 
sen Cs.  p.  105.) 

Nach  dem  erwähnten  V^fäfaren  habe  ich  die  Aschen  von 
Buchenholz,        \ 

,  Buchenrinde,      v .  aus  der  Umgpgend  von  Qiesi^n. 
Tannenhobv       ) 

7* 
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Tannenrinde,      ) 

T  A^      ?  {bis  der  Umgegend  von  Giessen. 

Fichtennadebi, 

Tabadc  von  Havanna, 

Hannoverschen  T^ack, 

Bohnenstroh, 

KarfotfieiOaraul, 
und  2  Aschen  von  Erbsenstrpb  ans  verschiedenen  Gegenden 
anaiysirt 

Die  vier  a^ten  Aschen,  so  wie  die  vom  Havanna^Taback, 
hatte  Herr  Professor  Lieb  ig  die  Güte  mir  ku  geben.  Die 
Uebrigen  habe  ich  mir  selbst  bereitet 

/.    Asche  vom  Buchenhol». 

A*    Besümmung  der  m  Wasser  wdosUchen  BesiatuUIieäe, 

i)  3,247  Grm.  Asche  gaben  u  =  2,359  Grm.  oder 
72,14  pa»). 

In  u  =  2,359  Grm.  waren: 

kohlensaurer  Kalk    .  1,603  Grm.,  oder  49,36  pCt.  der  Ascha 
Bittererde    ....    0,261     n        »      8,04    »      »       » 

phosphorsaure  Erden  0,269     »        y>       8,28    999) 

Kieselerde  ....  0,146     »        y>       4,49    »      »       » 

2,279    »        »     70,17    »      »       » 
2)  2,136  Grm.  Asche  gaben  u  =  1,545  Grm.  =  72,33  pQ. 
u  =  1,545  Grm.  enthielten: 
kohlensauren  Kalk    .    1,062  Grm.,  öder  49,72  pCt  der  Asche. 
Bittererde    .    ...    0,159    »        »       7,44    »      »       u 
phosphorsaure  Erden     0,186    »        *       8,71    »      »       » 
Kieselerde    ....    0,095    »        »      4,44    »      »       » 

I      I   II      I  -' — — — r — ' —      " — ~ w r         M.^m _    i 

1,502    »        »     70,31    »      »       » 


*)  In  aUen  Analysen  habe  ich  mit  n  den  in  Wasser  unlöslichen  und  mit 
a  den  lAslidien  Theil  der  Asche  beieichnet 
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3)  5,064  Orm.  Asche  eathielten  0,452  Grm.  phospborsaure 
Erden  und  phosphors.  Eisenoxyd  =3s  8,69  pCt 

In  diesen  waren: 
phosphors.  Kalk    .    .    .    0,166  Grm.  qdär  3,32  pOl.  der  Asche 
.  9        Eisenoxyd     ) 

«        'fhonerde      j   ^'*^^    "        .    2,65    .      .       . 

9      .  Bittererde      .    0,148    »        »    2,93    »      »    ,    « 


0,462  8,89 

Femer  waren  in  0,135  Chrm.  phosphors.  Eisenoxyd  und 

phosphors.  Thonerde : 

0,039  Grm.- bas.  phosphors.  Bisenoxyd  =  0,76pCL  der  Asche 

und  0,076    99  9        Thonerde    =  1,51    n    n     n 

0,115  2,27 

Aus  dem  von  den  pfaosphorsauren  Salzen  abfiltrirten  Theil 
der  in  Salzsäure  gelftten  Asche,  wurde,  nachdem  der  Kalk  aus- 
gelaUt  worden  war,  das  Mangan  durch  Schwefelamtnonium  ge- 
füllt Der  Niederschlag  gab  beim  Glühen  0,029  Grm.  Mangaa- 
oxyduloxyd,  entsprechend  0,027  Grm.  Manganoxydul  ==  0,53  pCt. 
Diese  in  Verbindung  mit  PhosphorsSure  als  n^itrales  phosphors. 
Manganoxydul  angenommen,  geben  1,59  pGt. 

B,    Bestimmung  der  löslichen  Bestaadtheie. 

Vy  Nach  A.  ergiebt  sich  für  u  als  mittlerer  Werth  72,23 
pCt.    Demnach  ist  a  =  27,77  pCt 

2)  3,247  Grm.  Asche  enthielten  0,052  Grm.  Sdiwefelsäure 
=  1,60  pGl^  welche  3^49  pCt  schwefelsaurem  Kali  entsprechen. 

3)  In  0,400  Grm.  Chlorkalium  und  Chlomatrium  waren: 
0,2145  Chlorkalium,  ehtsprechend  0,136  Kali, 
0^855  Chlomatrium         9         0,0988  Natron.       ^ 

ßs  verhält  sich  also  das  Gewicht  des  Kali  zu  dem  des  Na- 
tron in  der  Asche  wie  4  :  3.  Aus  diesem  Verhältnifs  berech- 
nete ich  die  Gewichlsmengen  an  koMens.  Kali  und  koMensaprem 
Natron  der  Asche. 
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G.    Zusammensieüimg. 
100  Th.  Bucbenasche  enthatten: 

kohlensaures  Kali H,72 

)»         Natron 12,31 

a  =  27,77  ^  ^^h^efeisaares  Kali   ....    .  3,49    , 

Chlornatriom  Spur. 

(kohlensaurer  Kalk 4Sfi4. 

Bittererde 7,74 

pbosphcKTsaiurer  Kalk 3,32 

f>           Bittererde  ...  S,92 

u^^r^i^  \  b.        «           Bisenoxyd  ...  0^76 

b.         »           Thonerde    .    .    .  1^1 

n           Hanganoxydul     .  1,59 

Kieselerde    .......    .      2,46 

97,42 
//.    Asche  der  Buchenrinde. 

A,    Bestimmimg  der  in  Wc$sser  unlöslichen* BestandfheUe. 

1)  2,753  Grm.  Asche  gaben  u  =  2,670  Grm.  oder  96,98  pCt. 
In  u  =  2,670  Grm.  waren: 

kohlensaurer  Kalk  .    .    1,783  Grm.  oder  64,76  pCt.  der  Asche 

Bittererde      ....    0,467    »       »    16,96    »      «      » 

Phosphors,  Erden         )  ^  ,^,  .  o^ 

^     ^        „.  .   J  0,121    »        »      4,39    »      »      » 

«         Eisenoapyd  ) 

Kieselerde     .    ,    ,    .    0,248    »        »      9,04    «      »      « 

)2,«19  95,15  ^ 

2)  4,5#  Grm.  As(äi6  gaben  0,228  Grm.  pho^pbors.  Erden 
und  pfaoBph(Hrs.  Eisesoxyd  =s=:  4,81  pCt 

In  diesen  waren  enthalte  ^ 
jAosphofs.  Kalk      .    .    0,123  Grm.  oder  2,706  pCt,  der  Asche 
»       Eisenöxyd  )  .^ 

.      ,  Thonarde    }  «'^^    "       ''     *'^^    V    "      ' 
»       Bittererde  .    0,039    »        »    0;654    »      .      » 

0^228  4,810        ^ 
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0,066  Grin.  phosiAoQs.  Eis^noxyd  €^  enUlidteii: 

bas.  Phosphors.  Tbonerde  *  0,039  Grm.  oder  0,84  pCt.  der  Asche 

9»        19        .Eisenoxyd     0,001    f>        y>    0,46  7>      n      v 

[      0,060                  1,20  ^ 
B.    Zusammetuieüung, 
100  Tb.  Bacfaenrinde-  Asdie  enfiidteB: 

AttfiosBche  Salze  ........  3,€2' 

koMensawen  Kalk 64,76 

Ktteiwde     16^80" 

pbosphorsauren  Kalk      2,71 

phosphorsauFe  Bittererde                 ..    .  0,66 

bas.  phosphorsaure  Thonerde  ....  0,84 

bas.  phosphorsaures  Eiseooxyd    .    .    .  0,46 

phosphorsaures  Manganoxydul .   .....  — 

^  KiesäsSure  «    .    .    . 9,04 


98,39. 


Um  nun  die  Gewiohlsmengen  d^  eimelß^  anorganischen 
Stoffe  in  gleichen  Gewichtslheilen  von  Holz  und  Rinde  bestim- 
men zu  können,  nahm  ich  von  ein  und  demselben  Stuck  das 
Bote  und  die  Rinde,  trocknete  beide  bei  100  <^C.  und  ermit- 
telte durch  Einäschern  derselben  ihren  Aschengehalt. 

5,725  Grm,  Buchenholz  gaben  0,022  Grm.  Asche ,  entspre- 
chend 0,384  pCt. 

5,590  Grm.  Buchenrinde  liefsen  0,370  Grm.  =  6,618  pQ. 
Asche  zurück«  \       .    ^ 

Das  relative  Verhältnifs  des  Ascbengielialts  'von  Holz  und 
Rinde  ist  demnach  avie*  1  zu  18,8,  oder  wie  5  zu  94.  — 
r  1300  %  Holz  geben  also  5  %  Asche,  von  denen .  die  anflöidi- 
chen  Salze  1,388  %  und  die  unauflöslichen  Bestandtheile  3,612  % 
ausmachen;  und  1300  %  Rinde  geben  94  %  Asche,  in 
weicher  2,833  U  auftösliche  und  91,162  %  unauflösliche 
Bostandikeile  siad, 
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Femer  erhält  oian  nach  den  obigen  Analysen  beim  Ein- 
äschern von: 

1300%  Holz 
.    0,586  % 


ISOO^^Rindo 


kohlens.  Kali 

»        Natron        .    .    .  0,616 
schwefeis.  Kali    .    .    .    .0,124 

kohlens.  Kalk 2,477 

Bittererde 0,687 

Phosphors.  Kalk      .    •    .  0,166 

9       Bittererde      .    .  0,146 

»        Eisenoxyd    .    .  0,046 

»        Thonerde     .    .  0,075 

t        Manganoxydul  .  0,079 

Kieselsaure     .    .    .    ,    .  0,123 


n 

9 

n 
n 

n 

9 


2,838% 


60,883 
15,986 
%547 
0,620 
0,043 
0,078 

8,497 


n 

9 
9 
9 
9 
9 


Die  Rinde  giebt  also  2  mal  mehr  auflösliche  und  25  mal 
mehr  unauflösliche  Aschenbestandtheile  als  das  Holz.  Ferner  ist 
in  der  Asche  der  Rinde  der  Gehalt  an  kohlens.  Kalk  24,  an 
Bittererde  23,  an  phosphors.  Kalk  15,  an  phosphorsaurer  Bitter- 
erde 4  und  an  Kieselerde  69  mal  gröfser  als  in  der  einer  glei- 
chen Menge  Holzes.  Hingegen  ist  der  Gehalt  an  phosphorsau- 
rem Eisenoxyd  und  phosphorsaurer  Thonerde  in  Holz  und 
Rinde  fast  gleich. 

///.'    Asche  com  Tannenholz. 

A    Bestimmung  der  in  Wasser  unlösUcIien  Bestandtheile. 

O  2,865  Grm.  Asche  gaben  u  =  2,316  Grm.  oder  80^84  pGt. 

In  u  =;s  2,316  (ürm.  waren: 
kohlens.  Kalk     .    ,    .    1,454  Grm.  oder  50,75  pCt.  der  Aadie 
BiUererde .    .    ,    ,    .    0,157    9        »      5,47    »      «      » 
phosphors.  Erden    .    ,    0,318    »        «    11,09    p      9      9 
Kieselerde     ,    ,    •    ,    0,374'  9        9    13,05    9      9      n  . 

"  2^3^        ^'        80,36 

9)  3,064  Grm.  pn«iii?Uen  u  =  2,504  Grm*  oder  81,72  pa 
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In  u  =s  2,504  Gm«  fand  ich : 

kohlensaurer  Kalk  .    .    1,572  Grm.  oder  51,13  pCt  der  Asche 

Bittererde 0,176    »        »      5,74    »      »      » 

Phosphors.  Erden    .    .    0,321    «        »    10,47    ^      n      ^ 
Kieselerde     ....    0,420    9»        »    13,70    yi      Jt      y* 

2^  81^04 

3)  In  0,321  Grm.  phosphorsauren  Erden  waren: 
phosphorscurer  Kalk    .    0,105  Grm.  oder  3,43  pCt.  der  Asche 
Phosphors.  Eisenoxyd  ) 
Phosphors.  Thonerde   \    «'^^T    »        -    4,14    »      .      , 

Phosphors.  Bitter^de    .    0,069    »        y*    2,90    99      »      9 

0,321 '  10,47  ♦  ^        ^ 

43  0,127  Grm.  phosphors.  Eisenoxyd  und  phosphors.  Thon- 
erde  gaben: 

bas.  phosphors.  Thonerde  0,054  Grm.  oder  1,75  pCt  der  Asche 
1»  9      Eisenoxyd  0,032    99        »    1,04    9»      9      » 

0^686  2,79 

B.    Bestimmung  der  auflösUchen  Sähe. 

Nach  A.  ergiebt  sich  als  Mittel  für  u  =  81,28  pCt.,  also 
ist  a  :=  18,72  pCt  —  Darin  waren  nur  Spuren  von  Schwefel- 
säure und  Chlor  zu  entdecken;  also  bestehen  die  auflöslichen 
Salze  fast  nur  aus  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron. 
Um  nun  die  relativen  Mengen  beider  zu  ermitteln,  bestunmte 
ich  das  relative  Gewichtsverhaltnifs  von  Kali  und  Natron. 

0,348  Girm.  Chlorkalium  und  Chlomatrium  gaben  mit  Platin- 
chlorid 0,727  Grm.  Kaliumplatinchlorid  =  0,222  Grm.  Chlor- 
kalium; mithin  ist  das  Gewicht  von  Chtomatrium  =  0,126  Grm. 

Da  nun  0,222  Grm.  Chlorkalium  0,140  Grm.  Kali,  und 
0,126  Grm.  Chlomatrium,  0,066  Grm.  Natron  entsprechen,  so 
ist  das  relative  Gewichtsverhaltnifs  von  Natron  zu  Kali  wie  1 
zu  2,127;  woraus  man  durch  eine  ein&ehe  Rechnung  den  pro- 
centischen  Gehalt  der  Asche  an  kohlens;  Kali  und  Natron  findet 
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C.    Zusammemt^tmg. 

iOO  Th.  Tannenholzasche  enlhalten: 

/  kohlensaures  Natron 7,42 

.  =  18,72)  '         K««"    •  •    •    **'30 

^  Chloiliatrium  Spuren 

sdiwefels.  Kali  Spitfen 

koUeosauren  Kalk    ....;,  50,94 

Bittererde 5,60 

phosphors.  Kalk 3,43 

u  —  gjog  I          »       Billererde     ...    ,    .  2,90 

9       Manganoxydttl  Spuren 

bas.  phosphors.  Eisenoxyd     ...  1,04 

»           n       Thonerde  ....  1,75 

Kieselerde 13,37 

•  ^ 

97,74. 
IV.    Äsche  von  der  Tannenrinde, 
A,    BeiUmmung  der  in  Wasser  müösUchen  Bestandteile. 

1)  2,684  Grm.  Asohe  enthielten: 

kohlensauren  Kalk  .    .  1,744  Grm.  oder  64,98  pCt.  der  Asche 

phosphorsaure  Erden  .  0,372    ^        n    13,86    »      »       » 

Biltererde      ....  0,025    n        »      0,93    ^n      i      y> 

Kieselerde      ....  0,464    »        »    17,28    »      »      » 

2,605  97,05 

2)  In  0,372  Grm.  phosphorsaure  Erden  waren : 
phosphors.  Kalk  •    .    .    0,135  Grm.  oder  5,03  ^Ct.  der  Asche 

„     Biltererde    .    0,112    „       „    4,18    „       w      » 
„      Eisenoxyd 


0,125    „        „    4,65    „        „      „ 

0,372  13,86 

Femer  gaben    0^25  Grm.  phosphorsaures  Ejusienoxyd    uad 
pho0pborsaure  Thonerde: 
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bäs.  Phosphors.  Thonerde    0,065  Grm.  oder  2,42  pCt.  der  AfM^he 
w  w       Eisenoxyd  0,028     „        ,,    1,04    „      „       „ 

0,093  3,46 

'*  B..  ZusammensieUung. 

100  Th.  Tannenrinden  -  Asche  geben: 

auflösliche  Salze 2,95 

kohlens.  Kalk 64,98 

Bittererde 0,93 

Phosphors.  Bittererde 4,18 

„         Kalk 5,03 

bas.  phosphors.  Thonerde     .    .    .  2,42 

„        .    y^       Eisenoxyd    .    .    .  1,04 

Kieselerde 17,28 

98,81. 


Zur  Bestimmung  der  relativen  Vertheilung  der  anorgani- 
schen Stoflfe  im  Stamm  des  Tannenbaums  untersuchte  ich  den 
Aschengehalt  ron  Holz  und  Rinde  desselben  Baums,  nachdem 
beide  bei  100  ^C.  getrocknet  worden  waren. 

5,479  Grm.  Tannenholz  gaben  0,018  Grm.  Asche  =  0,328  pCt. 
4,704    „    Tannenrinde     „      0,084     „        „     =1,785    „ 

Es  verhalt  sich  also  der  Aschengehalt  des  Hobees  zu  dem 
der  Rinde  wie  5  zu  27.  .    . 

1500  %  Holz  enthalten  5  %  A«che,  in  welchem  0,936  % 
auflösliche  und  4,064^  unaufiösliohe  Bestandtheile  sind;  1500% 
Riade  geben  27  %  Asche,  von  denen  die  aoflöslichen  Salze 
0,801  %  und  die  in  Wasser  unlöslichen  anorganischen  Stoffe 
26,199  %  betragen. 

In  Beziehung  auf  die  einzelnen  Bestandtheile  erhdU  man 
beim  Einäschern  von: 


1500  U 

Rinde 

0,801  % 

17,544  „ 

(^251  „ 

1,358  „ 

1,128  „ 

0,281  „ 

0,653  „ 

4,665  „ 
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150»  %  Holz 
kohlens.  Natron  .    .    .    0,371  % 
„      Kali  ....    0,565  „ 
kohlens.  Kalk     .    .    .    2,547  yy 
Bitlererde      ....    0,280  „ 
Phosphors.  Kalk     .    .    0,171  „ 
„       Bittererde    .    0,145  „ 
„       Eisenoxyd  .    0,052  „ 
„       thonerde    .    0,087  „ 
Kieselsaure     ....    0,668  „ 

Diese  Zahlenangaben  beziehen  sich  zunächst  nur  auf  die 
relative  quantitativem  Vertheilung  der  anorganischen  Stoffe  im 
Holz  und  in  der  Rinde  des  Stammes.  Um  die  absolute  quanti- 
tative Vertheilung  angeben  zu  köniren,  mufste  noch  das  6e- 
wichtsverhältnirs,  in  weldiem  das  Holz  unU  die  Rinde  des  Stam* 
mes  zu  einander  stehen,  gegeben  seyn.  —  Die  Untersuchung  der 
absolyten  quantitativen  Vertheilung  der  Hineralsubstanzen  im  Or- 
ganismus eines  Pflanzenindividuums,  zu  einer  bestimmten  Periode 
seines  Lebens,  würde  gewifs  manchen  AuEschhifs  über  die  Wir- 
kungsweise derselben  geben  und  näher  bestimmen,  welchen 
Antheil  sie  einzeln  an  den  verschiedenen  Functionen  des  Pfian- 
zenlebens  haben. 

F.    Asche  von   Tannennadeln. 
2,362  Grm.  Asche  gaben  u  =  1,675  Grm.  oder  70,91  pCt 

In  u  =s  1,684  Grm.  waren: 
kohlens.  Kalk     .    .    •    0,364  Grm.  oder  15,41  pCt  der  Asohe 
phosphors.  Erden    .    .    0,906    „       „    38,36    „       ^      „ 
Bittererde      ....    0,092    „       „      3,89    „       „      „ 
Kieselerde 0,292    „       „    12,36    ,«       „      n 

1^654  TOjäi 

bn  aufidslichen  Theile  waren  0,030  Grm.  Schwefelsaure  = 
1,27  pCt,,  entsprechend  2,76  pCt  schwefelsaurem  Kali;  den 
Chlorgehalt  habe  ich  nicht  bestimmt. 
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3,683  GmL  der  bei  100^  gelrocknelen  Nadeln  *  gaben 
0,062  Grm.  Asche  =  2,310  pCt  Demnach  gaben  1500  % 
Nadehi  24,25  %  unorganische  BestandÜieile,  von  welchen  14,25  % 
iil  Wasser  unlöslich  und  706  %  Idilich  sind 

Hinsichtlich  der  einzelnen  Bestandtheile  gaben  1500  % 
Nadehi  beim  Einäschern: 

kohl^Ksaiven  Kalk    .    .    .    /  .    0,37  % 

phösptt>r^  Erden 9,30  „ 

Bitter^de •    •    •    0,94  „ 

Kieselerde    .    .    .    .    .    .    .    .    2,99  „ 

Der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  betragt  hiernach  7  mal 
weniger  als  der  in  der  Asche  einer  gleichen  Gewichtsmenge 
Holz,  wahrend  der  Gehalt  an  phosphorsaure  Erden  20,  an  Bit- 
tererde 3  und  an  Kieselerde  4  mal  gröfser  ist 

VI.    Äsche  der  Nadeln  einer  jungen  Fichte. 

A.    Bestimmung    der  in   Wasser   unlöslichen  Bestandteile. 

1)  2,927  Grm.  gaben  u  =  2,525  Grm.  oder  86,30  pCt 
In  u  —  2,525  Grm.  waren: 
kohlens.  Kalk ....    1,912  Grm.  oder  65,32  pCt.  der  Asche 
Phosphors.  Erden    .    .    0,244    „       „      8,33    „      ^      w 
Bittererde      ....    0,054    ^        „      1,86    „       „      ,. 
Kieselerde      ....    0,302    „       „    10,31    „      „      „ 

2^512  85^82 

2}  In  0,244  Grm.  phosphors.  Erden  waren  enlhalten: 

Phosphors.  Eisenoxyd  )     ^  ^^^  ^         .     .  ^«   ^    ,     *    . 
.        ,      J     0,058  Grm.  oder  1,98  pCL  der  Asche 


n       Kalk  . 


„       Bitlererde         ^'*^^     -       ^    *'^^    ^ 


V        n 


0,244  8,33 

3)  0,058  Gtm.  phosphorsaures  Eisenoxyd  und  phosphors. 
Thonerde  gaben: 
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bas.  phoi^hors.  Thonerde    0^031  Grm.  s=:  0,71  pCt  dar  Asche 
„  y,')     Eiseo&xyd   0,026    ^     =  0,88    „      »       „ 

*  ^047  0^89 

B»  Besinmmmg  der  auflÖsUchen  Salze, 
2,927  Grm.  Asche  enthielten  in  ihrem  auflöslichen  Theile 
C=  12,70  pCtO  0,057  Grm.  Kieselsäure  =  1,94  pCt,  entspre- 
chend 3,90  pCt  kieselsaurem  Kali;  und  0,026  Grm.  Schwefel* 
säure  =  0,90  pCt;  welche  1,953  schwefelsaurem  Kali  ent- 
sprechen. 

C    Ztiscanmenstettung. 

100  Tb.  Asche  von  Fichtennadeln  gaben : 
kohlens.  Alkalien    ) 

a  =  12,70 

schwefelsaures  Kali 1,95 

kieselsaures  Kali 3,90 

kohlensauren  Kalk     .....  63,32 

Bitlererde 1,86 

Phosphors.  Biltererde    ) 

u  =  86,30  {        .„        Kalk            i    '    '    '  ' 

bas.  Phosphors.  Eisenoxyd      .    .  0,88 

„           „        Thonerde    .    .    .  0,71 

Kieselerde 10,31 

100,00 
1,941  Gr.  bei  100  ^C.  getrocknete  Fichtennadehi  liefsen  beim 
Einäschern  0,121  Grm.  Rückstand  =  6,25 'pCt  Mithin  geben 
1600  % .  derselben  100  %  Asche,  in  welchen  die  einE^Mn 
Bestandtheile  in  den  in  der  Analyse  angegebenen  Mengen  vor- 
handen sind« 

VIL    Asche  vom  Havanna^  Taback. 

B.    Bestimmimg  der  in  Wasser  unlösHchen  BesUmdtheUe. 

1)  1,732  Grm.  gaben  o  =  1,310  Grm.  »  75,^  pCt 


i 
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In  n  =  1,3*10  Grm.  waren  enthalten: 

kohlensaurer  Kalk     .    0,886  Grm.  oder  51,14  pCt  der  Asche 

phosphorsaure  Erden     0,162    ,.       „      9,35    ^  „  ,, 

Kieseisaore  ....    0,145    „       „      8,37    „  „  „ 

Bittererde    -    •    .    •    0,120    ,,       ,,      6,98    „  „  „ 

1,313  75,84  \       ^ 

2)  1,580  Grm.  gaben  u  =  1,202  Grm.  ==  76,07  pCt 
u  =  1,202  Grm.  enthielten: 
kohlensauren  Kalk     .    0,816  Grm.  oder  51,63  pCt  der  Asche 
phosphorsaure  Erden .    0,138    „       „      8,73    „      „       „ 
Kieselerde    .    4    .    *    0,129    „        „       8,16    „      «        w 
Bittererde     .    .    *    -    0,114    „        „      7,21    „      „        „ 

1,197  75,63      • 

B.    Besthnmung  der  anflöriichen  Sähe. 

i)  Ans  A.  ^ebt  sich  als  mittlerer  Werth  für  u  75,86  pCt; 
mithin  ist  a  ==:  24,14  pCt      ^ 

2)  1,732  Grm.  Asche  enthielten  in  ihrem  löslichen  Theile 
Ojyi2  Grm.  Schwefelsäure  =  0,86  pCt,  entsprechend  7,39  pCt. 
schwefelsaurem  Natron. 

3)  1,580  Grm.  Asche  enthielten  0,0825  Grm.  Chlor  = 
5,22  pCt.,  entsprechend  8,64  pCt  Chlomatrium. 

4)  0,500  Gr.  Chlorkalium  und  Chlornatrium  gaben  0,459  Gr. 
Kaliumplatinchlorid  =^  0,1402  Grm.  Chlorkalium;  mithin  Chloi:- 
natrium  =  0,3498  Grm. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  relative  Gewichtsverhfltnifs  von 
KTali  zu  Natron  wie  =  10  :  21  und  das  von  kohlens.  Kali  zu 
kohlens.  Natpon  =  1  :  2,47. 

Da  nun  24,15  Th.  aufiosliche  Salze  der  As6he  ihrem  Al- 
kali-^Gehalt  nach  21,45  Th.  kohlensauren  Alkalien  entsprechen, 
in  welchen  6,18  Th.  kohlens.  Kali  und  15,27  Th.  kohlens. 
Natron  sind;  da  femer  7,84  Th.  kohlens.  Natron  =  8,64  Th. 
Chlomatrium,    und  7,39  Th.    schwefeis.  Natron  =  5,49  Th. 
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köhlens,  Natron,  so  ergeben  sich  daraus  die  procentischen  Ge- 
wichtsmengen an  aoflöslichen  Salzen  in  der  Asche. 

C    Zusammenstettung. 

100  Hl.  Hfwarma-Taback-Asche  enthalten: 
kohiensaores  Kali    .    .    .    ;    .      6,18 

nA  MK  )  kohlensaures  Natron    ....      1,94 
a  =  24,la  {  ' 

schwefelsaures  Natron      .    .    .  7,39 

Chlomatrium 8,64 

kohlensaurer  Kalk 51,38 

Bittererde  ........  7,09 

'      )  phosphorsaure  Erden  ....  9,04 

Kieselerde 8,26 

99,92. 
VIIL    Äiche  von  Hannoverschem   Taback, 

A.  Bestimmung  der  unauflöslichen  BesUmdtheUe. 

1,075  Grm.  Asche  enthielten  u  «=  0,827  Grm.  =  76,93  pa 

In  u  =  0,827  Grm.  waren: 
kohlensaurer  Kalk     •    0,430  Grm.  oder  40,00  pCt  der  Asche 
Biltererde    ....    0,046    „       „      4,27    „      „       „ 
Phosphors.  Erden  ..    0,193     „        „    17,95    ^      „       9, 
Kieselerde    ....    0,164    „        „    15,25    „      „       „ 

0,833  77,47 

B.    Bestimmung  der  auflöslichen  Sahen. 

*i)  Aus  A.  ergiebt  sich  a  =  23,07  pa 
2)  1,075  GrnL  Asche   enthielten  0,0601  Grm.  Chlor  = 
5,58  pCL,  und  0,0614  Schwefelsaure  =s  5,72  pCL 

S)  0,557  Gr.  ChlorkaKum^und  Chlomatrium  gaben  0,897  Gr. 
Kaliumplatinchlorid  =  0,274  Grm.  Chlorkalium ;  mithin  ist  Chlor- 
natrium  =  0,2829  Grm. 

0,274  Grm.  Chlorkalium  entsprechen  0,144  Grm.  Kali 
0,2689    „    Chlornatrium         „         0,150    „    Natron. 


/ 


He rtiio ig,  Chem.  Untersuchung  einiger  Pflanzenaschen,    113 

Also  ist  das  relative  Gewichtsverhältnifs  von  Kali  txx  Na- 
tron in  der  Asche  wie  25  zu  26. 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlenangaben  berechnete  ich  die  procen- 
tischen  Mengen  der  einz#lnen  Salze  in  der  Asche. 

C    ZtisammensfeUung, 

In  100  Th.  Tabacks- Asche  sind: 

kohlensaures  Natron    .    .    ,    .  1,61 

schwefelsaures  Natron     ...  1,09 

schwefelsaures  Kali      .    .    .    .  11,11 

Chlornatrium 9,24 

kohlensaurer  Kalk 40,00 

phosphorsaure  Erden 17,95 

Bittererde 4,27 

Kieselerde      .......  15,25 


a  =  23,07 


u=  76,93 


100,52 
IX.    Asche  vom  Stroh  der  Feldbohnen. 

A.    Bestimnitmg  der  in  Wasser  unauflöslichen  Bestandtheile. 

1)  3^124  Grm.  Asche  gaben  u  =  2,096  Grra.  =  67,09  pCt 

In  u  =  2,096  Grm.  waren  enthalten: 


Kieselsäure     .    .    . 
pbosphors.  Erden    . 
kohlens.  Kalk      .    . 
phosphors.  Bittererde 
Bitte^erde      .    .    . 


0,249  Grm.  oder  7,97  pCl.  der  Asche 
0,358    „        „    11,45    „ 
1,234    „       „    39,50    „ 
0,160    „        „      5,13    „ 
0,060    „        „      1,92 


1? 


n 

»» 

w 

5> 

n 

7ß 

n 

n 

2,061  65,97 

2)  In  0,358  Grnu  phosphorsauren  Erden  waren  enthalten: 
phosphors.  Kalk     .    .    0,201  Gnn.  oder  6,43  pCt.  der  Asche 
Eisenoxyd   ) 

Tbonerde    J  ^'^^    "        "     ^,49 
Biltererde    .    0,048    „        „     1,53 


n 


J9 


19 


yy 


99 


>> 


95 


W 


0,358  11,65 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pbarm.  XLVI.BcU.  l.Hefl. 
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B,    Bestimmung  der  auflösUchen  Besiandßieüe, 

1)  Da  u  =  67,09  pQ.  ist,  so  ist  a  =  32,91  pO. 

3)  3,124  Gna  Asche  enthielten  0,0054  Oiior  =  0,17  p€t 
enti^rechend  0,281  GhlorDatrium. 

3)  2,020  Grm.  Asche  enthidlen  0,0302  Sdiwefelsaure  = 
1,49  pCt,  welche  3,24  pCt.  zchwefeisaurem  Kali  entsprechen. 

4>  0,301  Grm.  Chlorkalium  und  Chlornatriiun  enthielten 
0,1487  Chlorkalium  =  0/)936  Kali  und  0,1523  Chlomatriom 
=  0,0608  HhitovL 

Es  verhalt  sich  also  in  der  Asche  das  Gewicht  des  Natrons 
Kk  dem  des  Kalis  wie  7  zu  8.  Hieraus  ergiebt  sich  die  Menge 
des  kohlena  Kali  und  kohlensauren.  Natron  zu  13,32  pCt  und 
16,06  pCt 

C.    Zmantmenstdltmg. 

In  100  Th.  Asche  vom  Bohnenstroh  sind: 

kohlensaures  Kali 13,32 

kohlensaures  Natron    ....  16,06 

schwefelsaiffes  Kali      ....  3,24 

Chlornatrium 0,28 

(kohlensaurer  Kalk  .....  39,50 

Bittererde       1,92 

phosphorsaurer  Kalk    ....  6,43 

u  — w^cr,   ,  phosphorsaure  Biltererde      .    .  6,66 

Phosphors.  Eisenoxyd  ) 
jAosphors.  Thonerde   )      '    *    * 

Kieselerde 7,97 


a=  32,91 


3,49 


98,87. 


X»    Asche  vom  Erbsenstroh  aus  DuderstadL 

A.    Bestimmung  der  in  Wasser  unauflöslichen  Bestandtheile, 

i)  4,170  Grgi.  Asche  gaben  u  =  3^010  Grm.  =  72,18  pCt. 
2>  In  2,330  Grm.  Asche  waren  enthalten: 


f» 

» 

» 

s» 

f» 

t» 

» 

•9 
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kohlensaiffer  Kalk  .    .  1,114  Grm.  oder  47,81  pCt  der  Asche 

Bittererde 0,094    »       „      4^05    „ 

Phosphors..  Erden    .    .  0,206    „       „       8,84    „ 

^  Phosphors.  Bitlererde  .  0,070    „  „       3,04    t, 

Kieselerde     ,    .    .    •  0,182    „       „       7,81    „ 

u  ^  1,666  Gmi.  oder  71,55  pCt. 

33  0,206  Grm.  phosphorsaure  Erden  enthielten: 
Phosphors.  Kalk    .    .    .    0,120  Grm.  oder  5,15  pCt  der  Asche 
„        Bittererde     .    0,030    „       „      1,33    „      «      « 
„         Eisenoxyd    ) 
^        Thoncrde     j  ^'^^    «       „      2,36    „      „      „ 

0,205  8,84 

0,055  Grm.  phosphors.  Eisenoxyd  und  phosphprs.  TBonerde 
gaben: 

has.  phosphors,  Thoofrde  0/)28  Grm.  oder  1,20  pCt  der  Asche 
„  „        Eisenoxyd  0,021    „        „     0,90    ,^      „       „ 

0,049  2^10 

fi.    Bestimmung  der  avfflösUchen  Besiandtheiie, 

Nach  A.  1)  ist  u  =  72,18  pCL  mithin  ist  a  =  27,g2  pCt 

1)  4,170  Grm.  enthielten  0,206  Grm.  Schwefelsaure  = 
494  pCt.,  entsprechend  10,75  pCt.  schwefelsaurem  Kaü. 

2)  2,988  Grm.  Asche  enthielten  0,1017  Chlor  =  3,403  pCt., 
entsprechend  4,64  pCt.  Chlornatrium. 

3)  0,361  Gr.  Chlorkalium  und  CUoraatrium  gaben  0,622  Gr. 
Kaliumplatinehlorid  =  0,1901  Grm.  Chlorkalium;  mithin  ist  Chlor- 
natrium =  0,1709  Grm.  Da  0,1901  Chlorkalium  0,1201  Kali 
und  0,1709  Chlomatrium  0,09  Natron  entsprechen,  so  ist  das 
relative  Gewichtsverhältnifs  von  Natron  zu  Kali  in  der  Asche 
wie  3  zu  4.  Daraus  ergeben  sieh  durch  die  Berechitpng  für 
kohlensaures    Kali    4,16   pCt   und   Ür  kohleosAures    tiOsou 

8,27  pa 

8* 
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C.    ZusammensteUtmg. 

In  tOO  Th,  Erbsensiroh- Asche  sind  enthalten: 

kohlens.  Kaü      4,1« 

kohlens.  Natron      8,27 

a  =  27,83  ^  g^^^^jgg3li    ......    10,75 

Chlornalrium *»^ 

SkoWens.  Kalk     ......  47,81 

Bittererde 4,05 

Phosphors.  Kalk 5,15 

„ ,_  ^  Phosphors.  Biltererde   ....  4,37 

bas.  phosphors.  Eisenoxyd    .    .  0,90 

bas.  phosphors.  Thonerde     .    .  1,20 

Kieselerde *^^^^ 

99,10.' 

XL    Aiche  vom  Efbsenatroh  aus  Mühlhausen  in  Thüringen. 


a==  20,05 


100  Th.  Asche  enthielten: 

kohlensaures  Kali 
kohlensaures  Natron 
schwefelsaures  Kali 
Chlornatrium  .  .  . 
kohlensaurer  Kalk  . 
Bittererde  .... 
phosphorsaurer  Kalk 

Bittererde 

Eisenoxyd 

Thonerde 


u  =  79,95 


n 


99 


4,34 

11^9 
3,72 

49,73 
1,36 
1,15 
7,82 

3,64 


Kieselerde 15,54 


99,31. 
6,577  Gm.  des  bei  100  »  C.  getrockneten  Strohs  gaben 
0^32  Grm.  Asche  ==  5,047  pCt. 

1981  %  Erbsenstroh  gaben  demnach   100  %  Asche,  in 
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welchem   die    einzelnen    Bestandtheile  in  den  ifi  der  Analyse 
angegebenen  Mengen  enlhaitea  sind. 

XIL    Asche  des  Kartoffelkrautes,*) 

100  Th.  Asche  gaben: 

kolilens.  Kali  \ 

^  ^^   -  kohlens.  Natron       >    .    .    .    .      4,69 
a  =  6,97  <  1 

Schwefels.  Kali        7 

Chlornatrium 2^ 

kohlens.  Kalk      ......  46,68 

Bittererde 3,76 

phosphors.  Kalk       ) 

u  =  93,03  (          „       Bittererdej   •    •    '    '  ^'''^ 

„        Eisenoxyd   ....      1,30 

„        Thonerde     ....      2,75 

Kieselerde 29,81 

100,00. 

Da  es  so  aufserordentlich  scfawi^ig  t&t,  das  Kraut  bei  aller 
Sorgfalt  gana  £rei  von  allen  fremden  erdigen  Bestandtheüen  zu 
erhatten,  so  ist  hier  wahrscheinlich  der  Kieselerdegehalt  etwas 
zu  groik 

Vergleicht  man  diese  Asche  hinsichtlich  ihrer  aufldslichen 
und  unauflöslichen  Bestandtheile  mit  der  der  Knollen,  so  zeigt 
sich  ein  aufserordentlicher  Unterschied. 

Ich  erhielt  aus  d^n  bei  100^  C.  getrockneten  KartofTdn 
beim  Einäschern  derselben  3,3  pCt  Ruckstand.  Dieser  ent- 
hielt  65,81  pCt  auflösliche  und  14,19  unauflösliche  Bestandtheile. 
—  Es  enthält  also  die  Asche  der  Kartoffeln  gegen  14  mal  mehr 
auflösliche  und  6  mal  weniger  unauflösliche  Bestandtheile  ah»  das 
Kraut 

*)  Dm  Kr«ut,   welches  zur  Ajchfnboreitung  verwondet   worden,   war 
am  der  bieten  Erndte. 


H8 


jMetamorphosen  des  Albumins; 

von  Dr.  H.  Hoffmann. 


Von  der  UeU^rzeogung  ausgehend,  dafs  die  Lebenskraft  das 
Princip  der  ideellen  Form  der  Organismen,  nicht  aber  der  sttiff- 
lichen  Metamorphosen  derselben  ist,  habe  ich  mich  mit  Versu- 
chen beschäftigt,  deren  Zweck  die  kunstliche  Darstellung  derje- 
nigen Materien  ist,  welche  man  zu  gewöhnlich  für  dieBQdungs- 
producte  jener  Lebenskraft  ausgiebt.  —  Nichts  kann  allerdings 
auffjdlender  seyn,  als  in  einer  Flüssigkeit,  welche  vorher  Albumin 
enthielt,  nach  einer  kurzen  Zeit  auch  Fibrin  vorzuGnden;  oder 
dafs  an  einer  andern  Stelle  das  Albumin  ganz  verschwunden, 
und  Casein  an  seinen  Platz  getreten  ist  Eine  Transformation 
des  einen  in  das  andere  ist  bei  ihrer  nahen  Verwandtschaft 
zwar  leicht  zu  erklären,  desto  schwerer  aber  auszuführen;  man 
müfste  denn  die  Darsteilungsmethoden  mittelst  der  Siedhitze,  mit 
Kali  und  Salpeter  für  naturgemäfser  halten.  Wie  weit  es  mir 
gelungen  ist,  dieser  Forderung  zu  genügen,  mögen  nach  dem 
Folgenden  Andere  beurtheilen. 

13  Bringt  man  das  Serum  von  frischem  Hammelsblut  in  ein 
Cylinderglas  von  6  Zoll  Höhe  und  Vi  Zoll  Durchmesser,  1<^ 
man  in  die  Flüssigkeit  ein  etwa  Quajdratzoll  grofses  Stück  Haut 
aus  dem  Duodenaliheil  eines  Kalbsdarmes,  welcher  schon  meh- 
rere Tage  gelegen  hat,  und  setzt  nun  das  Gefäfs  im  Wasserbad 
einer  Temperatur  von  25  — .  35^  Re.  aus,  wobei  die  obere 
Oeffiiung  des  Cytinders  offen  bleibt,  so  geschieht  Folgendes: 

Nach  Verlauf  von  24  Stunden  ist  die  vorher  klare  (gelb- 
liche oder  röthliche)  Flüssigkeit  völlig  getrübt;  einen  Tag  wei- 
ter hat  siph  ein  Bodensatz  von  Vi  Zoll  Höhe  gebildet;  nach  fünf 
Tagen  \^  das  Glas  über  die  Hälft«  voll  eines  weisslich  schei- 
nenden pulverigen  Gerinsßls,  über  welchem  eine  klare  Flüssig- 
keit steht    Diese,  im  Anfang  alkaiisob-,  hat  sich  völhg  verändert 
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und  zeigt  gegen  Curoumapttpter  untl  bboes  Laktmispapter  eine 
neutrale  Reaetion.  Mail  kann  diese  Production  längere  Zeit 
fortsetzen,  wobei  R»&n  benierltt,  dafs  aUmahlloh  weniger  Praeei- 
pitat  sidi  bildet  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  gerinnt  nicht  mehr 
wie  Serum,  sondern  verbreitet  beim  Erhitzen  einen  starken  6e* 
ruiA  nadi  Kasematten  und  bildet  auf  der  Oberfläche  eine  Haut 
von  weifser  Farba 

2)  Wenn  das  Glas  wie  oben  gefüllt,  aber  eine  Temperatur 
von  nur  8^  M  angewandt  wird,  so  zeigt  sich  selbst  nach  8  Ta* 
gen  keine  Veränderung ;  die  Reaction  ist  nach  wie  vor  alkalisch. 

33  Wird  das  Praeparat  wie  oben  zugerichtet  und  V%  Dradime 
stinkender  Ochsengaile  zugesetzt,  das  Ganze  dann  einer  Tempe- 
ratur von  30^  Re.  ausgesetzt,  so  ist  der  Erfolg  völlig  derselbe 
wie  bei  1}.  In  einem  Versuche,  wo  d^  Darm  aus  einem  an- 
dern Kalbe  genommen  war,  dauerte  es  etwas  länger  bis  zur 
Trubcmg  der  Flüssigkeit;  wdvscheinlich  war  ein  verschiedener 
2^6etzungsgrad  der  Därme  die  Ursache  hiervon.  —  Auch  hier 
war  die  Reaction  des  Praecipitats  neutral 

4)  Wird  Serum  ohne  Membran  in  ehiem  Cylindergiase  der 
bezeichn^en  Art  mit  einer  Drachme  stmkender  Ochsengalte 
v€9i5ehen,  und  einer  «Temperatur  von  30^  R^.  ausgesetzt,  so  zeigt 
sich  nach  vier  Tagen  eine  schwache  Trübung;  am  firigenden 
Tag  hat  sich  ein  mehrere  Linien  hoher  Bodensatz  gt^ildet,  wel- 
cher sich  bald  vennehrt  Die  Flüssigkeit  über  demselben  hat 
eine  schmutzig  olivengrüne  Farbe.  Ilu^e  Reaction  bleibt  nach 
wie  vor  alkalisch.  Wird  dieselbe  aber  bis  auf  die  Höbe  des 
Praecipitats  abgegossen,  so  zeigt  diefs  eine  entschieden  neutrale 
Reaction.  Hierbei  müfs  bem^t  werden,  dafs  die  angewandte 
GaUe  schon  stark  Ammoniak  entwickelte^  was  sich  mittelst  Salz- 
säure nachweisen  liefs. 

In  Bezug  auf  1,  2,  3  ist  zu  bemerken,  dafs  auch  in 
längere  Zeil  gestandenem  und  schon  stinkendem  Serum  die 
gleichen  Erschemungen,  nur  vtd  laogsam^,  zu  Stande  kommen. 
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Die  oben  stehende  Flüssigkeit  bleibt  alkalisch  im  hohen  Grad, 
wahrend  das  Gerinsel  und  die  umgebende  Flüssigkeit  neutral 
reagirt.  —  Die  Membran  zeigt  nach  dem  Gebrauch  keine  we- 
sentliche Veränderung,  sie  ist  aufgeweidit  aber  völlig  zäh  wie 
vorher.  Uebler  Geruch,  welcher  früher  bemerkt  wurde,  zeigt 
sich  jetzt  nicht  mehr.  —  Ich  bemerke  hierbei,  dafs  die  Mem- 
branen beim  Gebrauch  völlig  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  und 
nicht  mit  der  Luft  in  Berührung  waren. 

5)  Wurde  Serum  für  sich  in  einem  Glase  der  Wärme  von 
30^  Re.  ausgesetzt,  so  änderte  es  sich  durchaus  nicht,  blieb  nach 
wie  vor  alkalisch,  und  gerann  beim  Erhitzen.  Nach  zwölf  Tagen 
zeigte  sich  weder  Gestank  noch  Ammoniakentwicklung. 

ß)  Wurde  eine  dünne  Zuckerlösung  mit  etwas  Galle  ver- 
mischt, so  zeigte  sich  noch  nach  12  Tagen  die  Flüssigkeit  neu- 
tral. Es  fand  keine  Gasentwicklung  Statt,  und  die  Flüssigkeit 
schmeckte  stark  bittersüfs,  wie  zu  Anfang. 

T)  Wurde  Serum  in  gleicher  Quantität  wie  bei  1,  mit  einer 
Drachme  Speichel  versetzt  und  der  Blut  wärme  ausgesetzt,  so 
änderte  sich  dasselbe  nicht  und   blieb  noch  nach  zehn   Tagen 

alkalisch. 

6)  Wurde  das  Präcipitat  auf  dem  Filier  ausgewaschen,  so 
zeigte  es  eine  rein  milchweifse  Farbe.  Mehrtägiges  Kochen 
hatte  keine  andere  Wirkung  auf  dasselbe,  als  dafs  es  zusammen- 
backte in  der  Form  lockeren  Zellgewebes.  Dabei  verbreitete 
sich  starker  Käsegeruch, 

9)  Wurde  das  weifse  Gerinsel  einer  dünnen  Kalilösung 
beigemischt  und  gelinde  erwärmt,  so  löste  es  sich  völlig  zur 
klaren  Flüssigkeit  auf.  Aus  dieser  Lösung  konnte  es  durch  Es- 
sigsäure wieder  niedergeschlagen  werden.  In  weitena  Zusatz 
von  Essigsäure  löste  es  sich  allmählich  wieder  auf. 

103  Durch  Erhitzung  geronnenes  Albumin  aus  demselbeii 
Serum  verhielt  sich  vollkon^men  wie  bei  9« 
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11)  I^as  Praecipitat  mit  einer  Mischung  von  zehn  Theilen 
Wasser  und  ein  Theil  Essigsaure  Übergossen  löste  sich  bei 
30^  Re.  nicht.  Wurde  aber  die  Mischung  aus  gleichen  Theilen 
Wasser  und  Essigsäure  gemacht,  so  toste  es  sich  beim  Stehen- 
lassen zum  Theil  auf.  Aus  dieser  Lösungf  wurde  es  durch  Blut« 
laugensalzsolution  völlig  niedergeschlagen.  Wurde  eine  Probe 
dieser  sauren  Lösung  abgedampft,  so  bildete  sich  auf  der  Ober- 
fläche  eine  deutliche  Haut. 

12)  Fibrin,  aus  demselben  Blut  durch  Auswaschen  des 
Blutkuchens  erhalten,  wie  bei  11  mit  Essigsäure  und  Wasser 
behaadelt,  und  auf  30^  Re.  anhaltend  erwärmt,  hatte  sich  nach 
14  Tagen  noch  nicht  gelöst,  sondern  nur  aufgelockert. 

13)  Präcipital  mit  Wasser  Übergossen  und  bei  30®  Re.  hin- 
gestellt,  hatte  sich  nach  14  Tagen  nicht  verändert;  die  Flüssig- 
keit war  klar  und  neutral.  Ganz  so  fand  ich  das  Fibrin  aus 
demselben  Blut. 

14)  Wurde  das  Praecipitat  mit  verdünntem  Alkohol  behan- 
delt, so  löste  es  sich  weder  in  der  Kälte  noch  bei  der  Blut- 
warme  binnen  2  Tagen. 

15)  Das  Präcipitat  mit  Kalkwasser  übergössen  und  der 
Blutwärme  ausgesetzt,  löste  sich  nicht  auf. 

16)  Dasselbe  gilt  vom  Barytwasser. 

17)  In  verdünnter  oder  concenlrirter  Solution  von  phos- 
phorsaurem Natron  löste  es  sich  beim  Erwärmen  nicht  auf. 

Ich  habe  von  einem   Präcipital  der  bezeichneten  Art  die 

Asche  bestimmt.    Dasselbe  war  aus  Kalbsblut  dargestellt  worden. 

Auf  0,340  Grm.  Substanz  kamen  0,014  Grm.   Asche,  also 

4,1  i  pCr. 

Die  Substanz  war  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether' ausge- 
waschen worden. 

Die  Elemenlaranalyse  mittelst  der  Verbrennung,  welche  Herr 
Dr.  Wilh.  Hofmann  auszuführen  die  Güte  hatte,  ergab,  auf 
100  Theile  des  aus  Hammelblut  dargestellten  und  mit  Wasser 
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Alkohol  und  Aelher  ausgewaschenen  Subfitanz ,  Wass^sloff  = 
7,725,  und  Kohlenstoff  =  55,892.  —  Diefs  sind  die  nämlichen 
relativen  Verhältnisse  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  man 
im.  Fibrin  und  Casein  gefunden  hat. 

Aus  dem  Erwähnten  ergibt  sich,  dafs  das  Albumin  des 
Bhitserums  auf  die  bezeichneten  Weisen  in  eine  mit  Casein  oder 
Fibrin  identische  Form  übergeführt  werden  kann. 

Nimmt  man  an,  dafs  die  mitgetheüte  Transformation  auf  der 
Bildung  einer  Säure  beruht,  z.  B.  Milchsäure,  was  zufolge  der 
veränderlichen  Reaction  wahrscheinlich  ist,  so  wird  ma«  ver- 
anlafst,  bei  der  hier  erwähnten  Wirkung  der  Schleimhaut  an 
einen  ähnlichen  Procefs  bei  der  Milchbildung  zu  denken. 

Da  in  der  Milch  sowohl  lösliches  als  geronnenes  Casein 
vorkommt,  und  da  femer  Milchmetastasen  zur  Zeit  mehr  für 
al^  gegen  sich  haben,  so  fühlt  man  sich  zu  dem  .Schlufs  ge- 
neigt, dafs  die  Wirkung  der  Secretionsapparate,  welche  man  als 
multiplicirte  Hautoberflächen  betrachten  mufs,  durch  das  mitge- 
theilte  Experiment  künstlich  nachgeahmt  wird,  und  somit  dieser 
Procefs  mit  gewöhnlichen  chemischen  Vorgängen  identificirt  ist; 
eine  Annahme,  welche  die  besten  Autoritäten  für  sich  hat. 


Üeber  die  Säuren  des  Magensaftes; 

von  C  Enderlin,  Dr.  med. 


Eine  vor  kurzer  Zeit  in  Giessen  erfolgte  Hinrichtung  eine3 
Verbrechers  gab  mir  Gelegenheit,  den  Inhalt  des  Magens  desselben 
einigen  Versuchen  zu  unterwerfen.  Ohngefahr  vierundzwanzig 
Stunden  nach  geschehener  Enthauptung  erhielt  ich  denselben 
durch  die  Güte  des  Herrn  Professor  Wilbrand.  Er  befand  sich 
gi*öf$tenlheib  in  fein  zertheiitem  Zustande,  hatte  das  Anseken 


Enderlin,  lieber  die.  Säuren  des  Magensaftes,       123 

eines  rdthlichen  Breies  und  hielt  noch  cin%e  Stückchen  unversehr- 
ter grüner  Bohnen  eingemengt  Die  rothe  Färbung  schien  durch 
rotbeii  Wein  hervorgebracht. 

Er  hatte  einen  ziemlich  stark  sauren  Geschmack,  zi^Ieich 
adstringirend,  unangenehmen  Geruch  und  röthete  stark  blaues 
Lakmuspapier.  Ich  extrahirte  denselben  vollkommen  mit  heifsem 
Wasser,  filtrirte  die  Lösung  vom  ungelösten  Rückstände  ab  und 
destillirte  das  Filtrat  bei  gelindem  Feuer  in  einem  Kolben  zur 
starken  Syrupdicke  ab.  Das  Feuer  wurde  gegen  Ende  der 
Op^ation,  um  jede  Zerstörung  des  Rückstandes  zu  verhindern, 
noch  mehr  gemäfsigt 

Zu  einer  Probe  des  Destillates,  das  Lakmus  röthete,  setzte 
ich  einen  Tropfen  salpetersaures  Silberoxyd,  wodurch  die  Flus«^ 
sigkeit  opalisirend  wurde ,  ohne  deutlichen  Niederschlag  ab- 
zusetzen. 

« 

Der  ganze  Rest  wurde  nun  mit  drei  Tropfen  reinen  Aetz- 
kalis  versetzt,  durch  Abdampfen  concentrirt,  mit  einigen  Tropfen 
reiner  Salpetersaure  angesäuert  und  salpetersaures  Silberoxyd 
zugesetzt  Es  entstand  ziemlich  bedeutende  Fällung.  Der  Nie- 
derschlag sorgfältig   ausgewaschen,   getrocknet  und  in  einem 

PcNTzellantiegel  geschmolzen  wog 0,157  pr. 

welche  Menge  Chlorsilber  entsprechend  ist  ...  .  0,040  Gr. 
Salzsäure* 

Aufser  Sidzsaure  enthielt  das  Destillat  Buttersaure,  jedodi 
keine  Spur  Essigsaure« 

Der  Rückstand  im  Kolben  wurde  herausgegossen,  letzterer 
ausgespült  und  die  Flüssigkeit,  die  noch  ütark  sauer  reagirte, 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  zur  Trockne  verdampft  und^ 
mit  gewöhnlichem  Alkohol  wiederhohlt  extrahirt. 

IMe  alkoholische  Lösung  versetzte  ich  mit  Schwefelsaure 
tropienweise^  und  filtrirte  von  dem  Nie(terschlage  die  schwefel- 
sauren Salze  ab*  Das  Filtrat  verdünnte  ich  mit  Wasser,  dige- 
rirte   bis  zum  Verschwinden   alier  sauren  Reaction  mit  frisch. 
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bereitetem  kohlensauren  Baryt.  Die  Flüssigkeil  wurde  vom  Nie- 
derschlag abfiUirt,  letzterer  genau  mit  Wasser  ausgewascfaen  und 
das  Fiitrat  so  lange  mit  einer  Lösung  von  sclhvi^efeisaurem  Zink- 
oxyd versetzt,  als  ein  Niederschlag  entstand.  Das  Filtrat,  zur 
Syrupdicke  verdunstet,  setzte  keine  Krystalle  von  milchsaurem 
Zinkoxyd  ab,  wohl  aber  enthielt  dasselbe  ChlorzinR.  Die  syrup- 
dicke Flüssigkeit  wurde  ganz  von  Alkohol  gelöst.  Der  Inhalt 
des  Duodenums  enthielt  gleichfalls  weder  milchsaure  noch  essig- 
saure Salze. 


Chemische   Untersuchung  des  Masopins, 
,  eines  neuen  harzartigen  Körpers  ; 

von  Friedr*  ^^S'  CrentÄ. 


V.  Orligosa  brachte  vor  mehreren  Jahren  den  eingetrock- 
neten Saft  eines  Mexicanischen  Baumes  aus  seiner  Heimath  mit, 
welchen  ich,  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  Dr.  Lieb  ig, 
einer  chemischen  Untersuchung  unterwarf.  Leider  fehlt  mir  der 
Name  des  Baumes,  und  soviel,  wie  Nichts,  ist  mir  von  seinen 
Eigenschaften  und  seiner  Anwendung  bekannt  Nach  Ortigo- 
sa's  Aussage  soll  der  Bäum  häufig  in  Mexico  wachsen,  und 
von  den  Eingebornen  ,J)schiIte^^  genannt  werden;  den  Saft  sol- 
len die  Mexicanischen  Weiber  kauen. 

Der  zur  Untersuchung  bestimmte  Stoff  war  eine  cylinder- 
förmige  Masse  von  9"  Höhe  und  4"  Durchmesser,  derb,  voller 
Blasenräumo,  rissig,  matt,  beim  Schneiden  und  andern  mechani- 
schen Einwirkungen  glänzend  werdend ;  leicht.  Zwischen  den 
Fingern  wird  die  Masse  weich«  Beim  Kauen  fast  geschmack- 
los; der  Geruch  ist  auffallend  stark  und  deutlich  nach  aUem 
Hasie* 
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Ein  Theil  des  Saftes  wurde,  nachdem  er  möglichst  zerklei- 
nert war,  mit  Wasser  ausgekocht,  und  hierdurch  der  Käsege- 
ruch ziemlich  entfernt.  Das  Wasser  war  etwas  gefärbt,  und 
reagirte  nun  schwach  sauer. 

Der  mit  Wasser  aufgekochte  Körper  war  jetzt  weich,  zäh, 
und  liefs  sich  in  lange  elastische  Fäden  ausziehn,  wie  CaoutschouL 

Er  wurde  jetzt  mit  absolutem  Alkohol  digerirt  Nach  dem 
Erkalten  des  Alkohols  schieden  sich  weifse,  krystallinische  Flok- 
ken  ab;  durch  Wasser  wurde  der  durch  Alkohol  extrahirte 
Körper  vollständig  gefällt.  Der  auf  diese  Weise  dargestellte 
Körper  ist  es,  dessen  Untersuchung  ich  unternahm. 

Was  durch  Alhohol  nicht  gelöst  wurde,  war  Caoutschouk. 

Auf  die  beschriebene  Art  erhalten,  ist  der  Körper  schnee- 
weifs,  pulverig,  sehr  leicht,  zwischen  den  Fingern  klebrig  wer- 
dend, geschmack-  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether. 

Aus  Aether  krystallisirt  er  in  weifsen ,  seidenglänzenden 
Nadeln,  oder  in,  gewöhnlich  büschelförmig  gruppirten,  Säulchen, 
deren  Krystallgestalt  nicht  genau  zu  erkennen  ist,  aber  zur  For- 
mation der  geraden  rhombischen  Säule  tu  gehören  scheint. 

Die  Krystalle  lassen  sich  schmelzen  und  verbreiten  dabei 
einen  eigenthümlichen,   angenehmen  Geruch. 

Der  Schmelzpunkt  der  Krystalle  ist  bei  155<*  C.  Die  ge- 
schmolzenen Krystalle  erstarren  zu  einer  amorphen,  glasähnli- 
chen, spröden  Masse  von  muscheligem  Bruch,  welche  das  Licht 
stark  bricht;  sie  sieht  weingelb  aus,  das  Strichpulver  ist  schnee- 
weifs;  der  Schmelzpunkt  des  amorphen  Körpers  ist  nach  zwei 
Bestimmungen  bei  69**  und  70®  C. 

Für  diesen  Körper  schlage  ich  den  Namen  Masopin  vor, 
von  f4ccad&eiv  kauen  und  otioq  der  Baumsaft. 

Zur  Analyse  wurde  das  aus  Aether  krystallisirte^  geschmol- 
zene Masopin  angewendet 


126        Genthy  Giemsche  Vtitersuchving  des  Masapins, 

Folgendes  sind  die  Resultate  der  Analyse : 
0,356  Grammen  gaben  1,082  C  0,  wid  0,367  H  0. 
Diefs  entspricht  folgender  procentischen  Zusammens^ung : 
C  =  83,53 
H  =  11,45 
0  =    5,02. 
Bei  einer  zweiten  V^bremrang  erhielt  idi  aus  0,381  Ma- 
s(^in  1,156  C  O2  und  0,395  H  0,  welches  folgende  procentische 
Zusammensetzung  giebt: 
C  =  83,39 
H  =  11,52 
0  =    5,09. 
Hiernach  liefse  sich  die  Formel  berechnen :    C22  H,«  *}  0. 
Diefs  giebt  nach  Frocenten: 

berechnet  gefunden 

C  =  83,69    --    83,53    —    83,39 

H  =  11,28    —    11,45    --    11,52 

0=    5,02    —      5,02    -      5,09, 

Durch  trockne  Destillation  des  Masopins  erhielt  ich  eine 

braune^  dickflüssige,  ölartige  Masse,  welche  sauer  reagirte.     Um 

die  Säure  zu  binden,  wurde  sie  mit  Amn.oniak  haltigem  Wasser 

gekocht. 

Das  Oel  wurde  über  Kalkhydrat  rektificirt.  So  erhielt  ich 
es  weingelb  und  dünnflüssig,  von  einem  angenehmen,  Ing^-er- 
ahnlichen  Geruch. 

Zu  einer  Verbrennung  wurden  0,523  Grammen  genommen. 
Diese  gaben  1,675  C  O.2  und  0,540  H  0.    Diesem  entspricht  die 
procentische  Zusammensetzung : 
C  =  88,02 
H  =  11,49. 
Die  an  Ammoniak  gebundene  Säure  wurde  mit  Chlorwasser- 

♦)  H  =  12,5, 
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stoflsäüre  versetzt,""  wobei  perlmutterglänzende  Blältchen,  ähnlich 
denen  der  Borsäure,  herauskrystallisirten.  Da  sie  noch  unrein 
waren,  wurde  die  Säure  an  Kalk  gebunden,  und  wieder  durch 
Chlorwasserstoffsaure  abgeschieden ,  wodurch  ich  sie  in  feinen, 
blendend  weifsen  Nadeln  krystaliisirt  erhielt. 

Da  die  Menge  zu  gering  war,  um  eine  genauere  Unter- 
suchung damit  anstellen  zu  können ,  ^vurde  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd- Ammoniak  das  Silbersalz  dargestellt 

Es  ist  blendend  weifs,  wird,  jedoch  nicht  sehr  leicht,  durch*s 
Licht  geschwärzt,  sogleich  aber  beim  Kochen;  es  ist  unlöslich 
in  >Vasser. 

Beim  Verbrennen  riecht  es  deutlich  nach  Zimmt. 

Nur  eine  Atomgewichtsbestimmung  konnte  gemacht  werden: 

199,5  Silbersalz  gaben  845  Milligr.  Silber. 
Diefs  entspricht  der  procentischen  Zusammensetzung: 
AgO   =  45,49 
Säure  =  54,51, 
wonach  das  Atomgewicht  der  Säure  1743  wäre;    diefs  stimmt 
zunächst  mit  dem  der  Zimmtsäure  uberein. 

Eine  Parthie  Masopin  wurde  mit  Salpetersäure  behandelt. 
Anfangs  ist  die  Einwirkung  sehr  heftig;  nach  langem  Kochen 
wird  es  endlich  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  gelöst,  die  beim 
weiteren  Abdampfen  eine  zähe,  dem  geschmolzenen  Zucker  ähn- 
liche, Masse  bildet  Diese  ist  in  Wasser  leicht  auflöslich  mit 
gelber  Farbe.  Durch  Ammoniak  und  Kali  etc.  wird  sie  ebenfalls 
gelöst;   die  Lösung  ist  dunkelbraun  gefärbt. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  fast  mit  allen  Metalloxyden  unlös- 
liche Niederschläge';  sie  sind  bis  auf  sehr  geringe  Nuancen  ins 
Rothe  und  Grüne  alle  schmutzig  gelblich  weifs,  flockig  bis  flok- 
kigpulverig. 

Zur  Analyse  ivurde  das  Silbersalz  aus  dem  Ammoniaksalzj 
und  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt 

0,404  Sübersalz  gaben  0,171  Silber  =  45,46  pCt  Ag  0. 
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0,417  Silbersalz  gaben  0,1765  Silber  =  45,57  pCt.  Ag  0. 
Nach   der  ersieren  Bestimmung  ist  das  Atomgewicht  der 
Säure  =  1742,  nach  der  zweiten  1734,5. 

0,326  Silbersalz  gaben  0,360  C  0»  und  0,099  H,  0. 
Diefs  giebt  in  Procenten : 
C  =  30,35 
H  =    3,37. 
Der  Stickstoff  konnte  aus  Mangel  an  Materie  nicht  bestimmt 
werden. 

Aus  dem  gefundenen  KoblenslolT  und  Wasserstoff  läfst  sich 
für's  Silbersalz  folgende  Formel  berechnen: 

C,s  Hs  fN  +  0>  +  AgO. 


Aufforderung  an  die  Herren  Chinin- 
Fabrikanten, 

Di^  Chinasäure  ist  durch  die  neu  entdeckten  Verwandlungs- 
Produkte,  die  aus  ihr  hervorgehen,  für  die  Chemiker  von  uner- 
warteter Wichtigkeit  geworden.  Wir  fordern  daher  die  Herren 
Chinin -Fabrikanten  auf,  von  den  Hunderten  und  Tausenden  von 
Pfunden  Chinasäure,  welche  bei  der  Chinin -Gewinnung  verloren 
gehen,  für  den  Bedarf  der  Wissenschaft  einen  Theil  zu  erhallen 
und  in  den  Handel  zu  bringen. 

Die  Red. 


Ausgegeben  am  15ten  Mai  1843. 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE 


XLVI.  Bandes  zweites  Heft. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Phosphors 

mit  Schwefel; 

von    J*.    Berzelius. 

(Ans  den  Kongl.  Vet.  Acad.  Handl.  für  das  Jahr  1842  ^  übersetzt  von 

Dr.  Wiggers«) 


W  iewohl  Schwefel  und  Phosphor  zu  den  Grundstoffen  gehorert, 
welche  schon  sehr  oft  der  Gegenstand  chemischer  Untersuchun- 
gen gewesen  sind,  so  waren  doch  ihre  Verbindungen  unterein- 
der  bis  jetzt  so  wenig  bekannt,  dafs  es  nicht  mit  Sicherheit 
äusgemittelt  ist,  ob  sie  als  wirkliche  chemische  Verbindungen,* 
oder  nur  als  einfache  Zusammensetzungen  zu  betrachten  sind. 
Mitscherlich  hat  gezeigt,  dafs  der  Phosphor,  wenn  man  ihn 
in  gelinder  Wärme  mit  einer  gewissen  geringeren  Quantität  Schwe- 
fel zusammenschmilzt,  eine  flüssige  Verbindung  liefert,  aus  wel- 
cher sich  reiner  Phosphor  in  Krystallen  absetzt.  Es  ist  lange 
bekannt  gewesen,  dafs  wenn  man  umgekehrt  den  Schwefel  mit 
einer  geringeren  Portion  Phosphor  zusammenschmilzt,  eine  fläs-^ 
sige  Verbindung  erhallen  wird ,  woraus  gelbe  Krystalle  anschies- 
sen,  die  dem  Schwefel  ähnlich  sind,  und  welche  für  Schwefel 
gehalten  wurden,  bis  Dupre*)  vor  einigen  Jahren  zeigte,  dafs  sie 
auch  Phosphor  enthalten,  und  angab,  dafs  sie  nach  seiner  Ana- 


♦)  Ann.  de  chini.  et  de  phys.  Tom.  LXXIU.  p.  435.  und  diese  Annalen 

Bd.  XX;XVII.  S.  119. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVI.  Bds.  2.  Heft.  9 
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lyse  aus  i  Aequivalenl  Phosphor  und  6  Atomen  Schwefel  beste- 
hen. Den  flüssigen  Theil,  woraus  diese  Kryslalle  angeschossen 
waren,  fend  er  aus  1  Aeq.  Phosphor  und  1  Al.  Schwefel  zusam- 
mengesetzt, und  er  beschrieb  davon  verschiedene  seiner  äufse- 
ren  Eigenschaften. 

Die  älteren  Chemiker,  welche  uns  Nachrichten  über  die  Ver- 
einigung des  Schwefels  mit  Phosphor  überliefert  haben,  bemer- 
ken, dafs  dabei  zuweilen  eine  so  heftige  Explosion  staltOndc, 
dafs  das  Gcfafs  zerschlagen  und  (Ke  brennende  Verbindung  sehr 
gefahrvoll  für  den,  wdcher  den  Versuch  anstellt,  umhergewor- 
fen werde.  Man  vermulhete,  dafs  die  Ursache  der  Explosion  in 
einer  augenblicklichen  Zersetzung  des  Wassers  liege. 

Die  Ausmillelung  dieser  Verhältnisse  schien  mir  schon  längst 
von  Wichtigkeil,  und  da  ich  bei  der  Herausgabe  einer  neuen 
deutsdien  Auflage  meines  Lehrbuchs  der  Chemie  etwas  über  die 
Sulfide  des  Phosphors  und  deren  Verhalten  zu  Schwefelbasen  an- 
fuhren zu  können  wünschte,  so  beschlofs  ich,  die  Verbindungen 
des  Pliosphors  mit  Schwefel  einer  genaueren  Untersuchung  zu 
unterwerfen,  über  deren  Verlauf  ich  hier  der  K.  Academie  Be- 
richt erstatte. 

Aber  bevor  ich  die  Darstellung  meiner  Versuche  beginne, 
will  ich  an  einige  Verhältnisse  des  Phosphors  erinnern,  die  da- 
mit im  genauesten  Zusammenhang  stehen.  ^ 

Der  Phosphor  hat,,  gleichwie  der  Schwefel,  KohlenstofT,  Kie- 
sd  u.  s.  w,  verschiedene  allotropische  *)  Modifikationen.  Diese  sind 
13  die  gewöhnlidie  Form  des  Phosphors  als  durchsichtiger,  fast 
farbloser,  in  der  Kälte  krystallinischer  Körper;  2)  der  milchweifse 


*)  Dieser  in  der  Wiissenschaft  noch  nicht  allgemein  gd>rfiuchliche  Aus- 
druck bedeutet  die  chemisch  verschiedenen  Zustände,  in  welchen  der- 
selbe Grundstoff  vorkommen  kann,  z.  B.  Diamant,  Graphit  und  Holz- 
kohle, welche  die  allotropischen  Zustände  des  Kohlenstoffs  sind.-  Man 
sehe  im  Uebrigen  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  physischen 
Wissenschaften,  1841,  Th.  IL 
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Zustand,  worin  er  weich,  undurchsichtig  und  weifs  ist,  und  wo- 
rin er  zum  Schmdzen  einige  Grade  höhere  Temperatur  erfordert, 
wodurch  er  denn  in  den  gewöhnhchen  Zustand  übergeht,  und  S) 
der  rothe  Zustand,  in  welchen  er  durch  fortgesetzte  Einwirkung 
des  unmittelbaren  SonneniichCs  kommt,  und  worin  er  auch  in  dem 
lufHeeren  Räume  des  Barometers  übergeht    In  diesem  Zustande 
raucht  er  nicht  in  der  Luft,  wie  die  beiden  vorhergehenden,  und 
er  gebraucht  zur  Verflüchtigung  eine  viel  höhere  Temperatur  wie 
jene,  wodurch  er  dann  aber  in  den  gewöhnlichen  Zustand  über- 
geht —   Von  diesen  allotropischen  Zustanden  scheint  sich  der 
erste  nnd  letzte  in  den  Verbindungen  des  Phosphors  mit  andern 
Körpern  erhallen  zu  können.    Wir  haben  zwei  Oxyde  des  Phos- 
phors, ein  gelbes  oder  orangefarbenes  und  ein  dunkelrothes;  das 
erstere  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft,  das  letztere 
durch  die  Verbrennung  des  Phosphors  in  der  Luft  oder  in  Sauer- 
stoflgas  gebildet.    Wir  haben  zwei  bestimmt  verschiedene  Phos- 
phorsäuren, die  Pyrophosphorsäure  und  die  gewöhnliche  Phosphor- 
säure; die  erstere  wird  in  höherer  Temperatur  gebildet  und  die 
letztere  durch  Oxydation  auf  nassem  Wege.    Die  dritte  Phos- 
phorsäure, Graham 's  Metaphosphorsäure,  ist  keine  besondere 
isomerische  Modification  der  Phosphorsäure,  sondern,  gleichwie 
die  mehreren  Modificalionen  der  Weinsäure»),  eine  Verbindung 
von  einem  pyrophosphorsauren  Salz  oder  von  wasserhaltiger  Py- 
rophosphorsäure mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  die  dabei  als 
Paarling  in  die  Verbindung  eintritt  **) ;    es  giebt  keine  Phos- 
phorsäure, welche  durch  1  Atom  Basis  neutralisirt  wird,  was 
am  besten  dadurch  wideriegt  wird,  dafs  sich  die  analysirten  so- 
genannten Melaphosphate ,  weicht,  gleichwie  die  entsprechenden 
weinsauren  Salze,  im  concentrirten  Zustande  terpenlinähnlich  kle- 
brig sind,  mit  den  entsprechenden  weinsauren  Salzen  überein- 

*)  Jahresbericht  für  Physik  und  Chemie.    1840.   S.  339. 
**)  Eine  Ansicht,  die  von  Lieb  ig  wierst  aufgestellt  wurde  (s.  diese  Annal. 
Bd.  XXVI.  p.  142.), 

9* 
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stimmend  als  Verbindungen  von  1  Atom  wasserfreier  Phosphor- 
saure  bald  mit  1  bald  mit  2  Atomen  von  dem  pyrophosphorsau- 
ren  Salz,  und  vielleicht  auch  noch  in  anderen  Verhältnissen, 
herausgestellt  haben.  Ich  halte  mich  also  völlig  zu  der  Annahme 
berechtigt,  dafs  die  sogenannte  Metaphosphorsaure  ein  vollkom- 
menes Seitenstück  zu  den  Verbindungen  ist,  welche  Fremy 
Tartralsäure  und  Tartrelsäure  genannt  bat 

Aufserdem  haben  wir  zwei  PhosphorwasserstoOgase,  eins, 
welches  sich  von  selbst  in  der  Luft  entzündet,  und  eins,  welches 
nicht  selbst  entzündlich  ist,  und  welche  nach  den  vortreiilichen 
Versuchen  von  H.  Ros.e  aus  dem  einen  in  das  andere  verwan- 
delt werden  können,  ohne  die  geringste  Veränderung  in  ihrer 
Zusammensetzung  zu  erfahren. 

Derselbe  ausgezeichnete  Chemiker  hat  uns  auch  mit  zwei 
PhosphorstickstoOen  bekannt  gemacht,  von  denen  der  eine,  ge- 
bildet bei  sorgfaltiger  Vermeidung  von  Wärme,  farblos  ist,  und 
der  andere,  gebildet  unter  Mitwirkung  von  Wärme,  eine  braune 
und  während  des  Glühens  fast  schwarzbraune  Farbe  hat,  wie- 
wohl die  Farbe  beim  Erkalten  wieder  heller  und  fast  weifs,  aber 
durch  wiederholtes  Erhitzen  immer  wieder  dunkler  wird. 

Wir  werden  im  Folgenden  finden,  dafs  dasselbe  auch  bei 
den  Schwefelverbindungen  des  Phosphors  stattfindet,  von  denen 
ich  zunächst  diejenigen  anführen  will,  welche  ohne  Anwendung 
eines  höheren  Wärmegrades,  als  +  iOO^  entstehen. 

1)  Phosphorsitlfuref.  Wird  trockner  und  reiner  Phosphor 
in  einem  Gefäfs  abgewogen,  welches  Wasser  enthält  und  mit 
diesem  vorher  gewogen  worden  ist,  dann  auf  4  Atomgewichte 
oder  2  Aequivalentgewichle  Phosphor  1  Atomgewicht  reinen 
Schwefels*)  in  kleinen  Stücken  hinzugefügt,  und  nun  das  Ge- 
fäfs bis  zu  ungefähr  +  60®  erhizt,   entweder  im  Wasserbade, 


*)  Der  zu  allen  diesen  Versuchen  angewandte  Schwefel  war  naturlich 
krystallisirter  und  völlig  durchsichtig. 
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oder  in  einer  Kachelofennisclie,  so  schmilzt  der  Phosphor  und 
er  löst  dann  den  Schwefel  sehr  rasch  auf. 

Ich  habe  den  Phosphor  auch  in  ein  trocknes  Proberohr  ein- 
gewogen, den  abgewogenen  Schwefel  dann  hinzugefügt,  das 
Rohr  lußdicht  verkorkt  und  nach  V2  Stunde  einer  Temperatur 
von  .+  60®  ausgesetzt,  worin  sich  beide  ganz  ruhig  vereinigten. 
Die  Veränderung,  welche  in  der  relativen  Quantität  der  abgewo- 
genen Körper  durch  den  Luftgehalt  des  Rohrs  bewnrkt  werden 
kann,  ist  zu  unbedeutend,  als  dafs  sie  bei  dieser  Gelegenheit  ei- 
nen bemerkenswerthen  Einflufs  ausübt. 

In  beiden  Fällen  wird  eine  flüssige  farblose  Verbindung  er- 
halten, die  man  völlig  wasserhell  bekommen  kann,  und  welche 
das  Licht  stark  bricht.  Sie  erstarrt  nicht  bei  0®,  aber  eirtige 
Grade  darunter  nimmt  sie  feste  Form  an  und  bildet  dann  em 
Gewebe  von  weifsen,  halb  durchsichtigen,  mikroskopischen  Kry- 
stallen,  die  wieder  schmelzen,  wenn  man  sie  in  einer  Tempera- 
tur von  0®  oder  einigen  Graden  darüber  verweilen  läfst.  Diese 
Verbindung  läfst  sich  in  einer  Atmosphäre  von  WasserslofTgas 
unverändert  überdestilliren.  Ihr  Gas  ist  farblos,  das  Destillat  was- 
serklar und  es  haftet  nicht  an ^ dem  Glase,  sondern  es  (liefst  in 
abgerundeten  Massen  wie  Oel  in  Wasser*). 

Sie  raucht  in  der  Luft  und  oxydirt  sich  zu  phosphoriger 
Säure,  wie  gewöhnlicher  Phosphor,  während  die  Schwefelquan- 
tität in  dem  Liquidum  unaufhörlich  vermehrt  wird.  Sie  fängt 
leicht  Feuer,  wenn  sie  von  einem  porösen  Körper  eingesogen  ist 
und  damit  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt  wird;  sie  erhitzt  sich 
dann  rasch  bis  zur  Entzündung.  In  Wasser  kann  sie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  der  Luft  aufbewahrt  werden,  besonders 
wenn  das  Wasser  durch  Auskochen  von  Luft  befreit,  die  Flasche 


*)  Diefs  ist  dieselbe  Verbindung,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  Phos- 
phor mit  einer  Lösung  von  Kali-  oder  Natron -Hepar  in  Alkohol 
digerirt,  welche  BereitungsmQthode  von  Böttger  angegeben  wor- 
den ist. 
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ganz  angefüllt  und  gut  verschlossen  worden  ist  In  lufthaltigem 
Wasser  oxydirt  sich  der  Phosphor  allmäUch  auf  Kosten  der  Luft, 
in  dem  MaaCse,  wie  das  Sauerstoffgas  wieder  ersetzt  wird,  wo- 
durch sich  die  Quantität  des  Schwefels  in  dem  Uebrigen  ver- 
mehrt Aber  diese  Veränderung  geht  so  langsam  vor  sich,  dafs 
man  sie  mehrere  Wochen  lang  in  einem  offenen  Gefafse  unter 
Wassa*  erhalten  kann,  ohne  dafs  sie  sich  bemerkenswerth  ver- 
ändert Wird  sie  dagegen  mit  Wass^  gekocht,  so  entwickelt 
sich  Schwefel wasserstoffgas  mit  den  Wasserdämpfen;  aber  auch 
diese  Zersetzung  findet  sehr  langsam  statt 

Mit  kaui^tischem  Kali  erleidet  sie  in  der  Kälte  wenig  Ver- 
änderung, es  giebt  sich  ein  schwacher  Geruch  nach  Phosphor- 
wasserstoffgas zu  erkennen,  und  das  Liquidum  liegt  sichtlich  un- 
verändert darunter.  Werden  j^ie  mit  einander  gekocht,  so  löst 
sich  das  Phosphorsulfuret  allmählig  auf.  War  das  Alkali  nicht 
im  Ueberschufs  vorhanden,  so  bleibt  zuletzt  Phosphor  übrig  und 
die  Flüssigkeit  enthält  phbsphorsaures  Kali,  Kaliumsulfhydrat  und 
ein  Multisulfuretum  von  Kalium.  Ist  aber  das  Kali  im  Ueber- 
schufs zugegen,  so  entsteht  in  der  Lösung,  wenn  aller  Schwefel 
ausgezogen  worden  ist,  unterphosphorigsaures  Kali,  unter  Ent- 
wickelung  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas.  Auf 
«diese  Weise  wird  keine  Verbindung  eines  Phosphorsulfids  mit 
Schwefelkalium  erhalten.  Digerirt  man  es  mit  einer  Lösung  von 
emfachem  Schwefelkalium,  KS,  in  Wasser,  so  verwandelt  sich 
dieses  in  ein  Multisulfuretum,  unter  Zurücklassung  von  ungelös- 
tem Phosphor. 

Wenn  bei  dem  Zusanunenschmelzen  des  Phosphors  und 
Schwefels  die  Quantität  des  Phosphors  auch  nur  ein  wenig  grö- 
fser  ist,  wie  das  Gewicht  von  2  Aequivalenten  Phosphor  auf  1 
Atom  Schwefel,  oder  wenn  man  in  dieser  Verbindung  bei  +  50® 
ein  wenig  Phosphor  auflöst,  und  die  Lösung  alsdann  bis  auf  + 
10®  erkalten  läfst,"so  schiefst  der  aufgelöste  Phosphor  daraus  in 
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Krystallen  an,  ein  Beweis,  dars  sie  nur  ein  Gemengte  von  ge- 
sdimolzenem  Phosphor  mit  dein  Phosphorsaifuretaim  wan 

23  Unierphosphonges  Sulßd.  Schmilzt  man  2  Atomgewichte 
oder  1  Aequivalentgewicht  Phosphor  auf  die  vorhin  angeführte 
Weise  mit  1  Atomgewicht  Schwefel  zusammen,  so  vereinigen 
sie  sich  ebenfalls  zu  einem  flussigen  Körper,  der  beim  Erioilten 
flüssig  bleibt.  Gewöhnlich  ist  er  nach  dem  Zusammenschmelzen 
ein  wenig  trübe,  aber  wenn  dasselbe  ohne  Wasser  in  einem 
fortwährend  luftdicht  verschlossen  gehaltenen  Proberohr  geschah, 
so  klart  er  sich,  und  er  zeigt  sich  dann  blafsgelb  und  vollkom- 
men khir  mit  dem  Schimmer,  welchen  stark  lichtbrechende  Flüs- 
sigkeiten zeigen,  wenn  sie  in  einem  V^  Zoll  weiten  Rohr  ent- 
balten  sind.  Er  hat  einen  höchst  ekelhaften  Geruch,  gleichzeitig 
nach  phosphoriger  Säure,  die  sich  rauchförmig  von  sein^  Ober- 
flache entwickelt,  so  bald  er  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt, 
und  nach  Chlorschwefel,  welcher  sein  eigentlicher  Geruch  zu 
seyn  sbheint  Er  klebt  an  aUcs  Trockne,  was  er  berührt,  und 
haftet  hartnäckig  an  den  Fingern,  so  dafs  sie  nicht  anders  von 
dem  Geruch  und  von  der  Eigenschaft  zu  rauchen  und  im  Fin- 
stem  zu  leuchten  befreit  werden  können,  als  entweder  nach 
mehreren  Stunden,  wo  sich  der  Phosphor  oxydirt  hat,  od^  durch 
Einretben  der  Finger  mit  Oel,  welches  dann  wieder  mit  Seife 
weggewaschen  wird.  Durch  Seife  und  Wasser  allein  erreidit 
man  diesen  Zweck  nicht.  In  der  Temperatur,  worin  das  Phos- 
phorsulfuretum  erstarrt,  bleibt  er  flüssig,  aber  in  einem  Ge- 
menge von  Kochsalz  und  Schnee  erstarrt  er  zu  einem  6ewdl)e 
von  feinen,  weifsen,  mikroskopis(Aen  I^rystallen.  In  einer  sauer* 
stoflgasfreien  Atmosphäre  kommt  er  bei  einer  niedrigeren  Tem- 
perator, wie  der  Schwefel,  ins  Sieden,  aber  er  hat  einen  höhe- 
ren Siedepunkt,  wie  der  Phosphor.  Sein  Gas  ist  vollkommen 
farblos  und  das  DeslUfail  ist  klar,  blafsgelb  und  durchsichtig. 

Er  entzündet  sich  sehr  leicht  in  der  Luft.    Ein  Versuch,  ihn 
mit  trocknem  Papier  von  einer  Flasche  oder  von  einem  Rohr 
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abzuwischen,  endigt  gewöhnlich  mit  seiner  Entzündung.  Ist  er 
von  einem  porösen  Körper  eingesogen,  so  fangt  er  ebenfalls  an 
sich  zu  erhitzen  und  sich  früher  oder  später  zu  entzünden.  Da- 
gegen entzündet  er  sich  nicht  in  der  Luft,  wenn  man  ihn  auf 
ein  trocknes  Uhrglas  bringt,  wiewohl  «r  sich  unaufhörlich  oxy- 
dirt.  Ich  habe  mit  Sorgfalt  sein  Verhalten,  sowohl  in  trockner, 
als  auch  in  einer  mit  Feuchtigkeit  gesattigten  Luft  studirt  und 
gefunden,  dafs  er  sich  sehr  verschieden  verhält 

Es  wurden  ein  paar  Grammen  davon  in  einem  Uhrglase  aaf 
eine  Glasscheibe  gestellt,  daneben  ein  anderes  Uhrglas  gesetzt, 
welches  reines  Wasser  enthielt,  und  über  beide  eine  Glasglocke 
gesetzt,  unter  deren  Rande  an  einer  Stelle  ein  Keil  geschoben 
wurde,  um  unter  der  Glocke  einen  Luftwechsel  zu  gestatten. 
Die  Glocke  füllte  sich  in  kurzer  Zeit  mit  einem  weifsen  Rauche, 
der  sich  alimählig  niederschlug,  sowohl  auf  die  Innenseite  der 
Glocke,  als  auch  auf  die  Glasscheibe.  Dieser  Rauch  verminderte 
sich,  nachdem  der  Sauerstofigasgebalt  in  der  Glocke  in  Folge  des 
weniger  leichten  Luftwechsels  vermindert  worden  war,  aber  er 
dauerte  doch  fort.  Nach  einigen  Tagen  wurde  die  Glocke  ab- 
gehoben, und  der  Beschlag  auf  ihrer  Innenseite  abgespült.  Er 
war  scharf  sauer  und  gab  mit  Chlorbarium  einen  starken  Nie- 
derschlag von  schwefelsaurem  Baryt  und,  nachdem  dieser  abge- 
schieden worden  war,  entstand  auf  Zusatz  von  kaustischem  Am- 
moniak ein  ähnlicher  reichlicher  Niederschlag  von  basisch  phos- 
phorsaurer Baryterde.  Das  Wasser  in  dem  Uhrglase  war  auch 
sehr  sauer,  und  um  das  unterphosphorige  Sulfid  hatte  sich  ein 
Ring  von  einem  scharf  sauren  Liquidum  angesammelt;  beide  ent- 
hielten Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  Da  keine  von  diesen 
Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  flüchtig  ist,  so 
ergiebt  sich  daraus,  dafs  sich  das  unterphosphorige  Sulfid  haupt- 
sächlich nicht  oxydirt  hat,  so  lange  es  noch  flüssig  war,  son- 
dern dafs  sich  seine  Bestandtheile  erst,  nachdem  es  in  Gasform 
von  der  feuchten  Luft  berührt  wurde,  zu  wass^haltigen  Säuren 
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oxydirten,  welche  den  dicken  Rauch  hervorbringen  und  sich  dann 
auf  die  in  der  Nähe  befindlichen  Körper  niederschlagen. 

Ganz  anders  verhält  es  sich  in  trockner  LofL  Ich  bereitete 
das  unterphosphorige  Sulfid  in  einem  Proberohr,  öffnete  nach 
dem  Erkalten  den  Pfropf  und  .schob  diesen  so  lose  wieder  hi- 
nein, dafs  ein  allmähliger  Luftwechsel  stattfinden  konnte.  So 
blieb  es  drei  Wochen  lang  sich  überlassen.  Unter  dem  Pfropf 
bildete  sich  während  der  Zeit  eine  Schicht  von  phosphoriger 
Säure  in  fester  Gestalt,  welche  aus  der  hineinkommenden  Luft 
aufser  deren  Sauerstoff  alle  Feuchtigkeit  derselben  aufnahm. 
Alhnählich  bedeckte  sich  der  leere  Theil  des  Rohrs  mit  einer 
braunen  Bedeckung,  die  sich  auch  auf  der  Oberfläche  des  Li- 
quidums bildete,  von  der  sie,  wenn  das  Rohr  gelinde  gerüttelt 
wurde,  bis  auf  den  Boden  niedersanlc  Diefs  geschah  während 
der  Zeit  mehrere  Male,  um  das  unveränderte  Liquidum  in  völli- 
ger  Berührung  mit  der  Luft  zu  erhalten.  Nach  Verlauf  der  an- 
geführten Zeit  war  noch  viel  von  dem  unterphosphorigen  Sulfide 
unzersetzt  übrig,  auf  dessen  Boden  sich  eine  Portion  von  der 
braunen,  halbflussigen  Masse  befand,  aufser  verschiedenen  gelben 
Krystallen,  auf  welche  ich  weiter  unten  wieder  zurückkomme. 

Als  der  Pfropf  herausgezogen  wurde,  entzündete  sich  die 
weifse  Masse  unter  demselben;  aber  sie  wurde  gelöscht,  als  das 
Rohr  sogleich  mit  Wasser  gefüllt  wurde.  Die  .braune  Masse,  . 
vvelche  die  Innenseite  des  Rohr  bekleidete,  zeigte,  nachdem  das 
Wasser  hinzugekommen  war,  hier  uud  da  gelbe  Flecke,  und  sie 
wurde  bald  davon  durchdrungen  und  ganz  und  gar  gelb.  Das 
Wasser  hatte  sich  in  eine  gelbe  Milch  verwandelt,  die  mit  einer 
Pipette  mit  der  Vorsicht  herausgenommen  wurde,  dafs  nichts  von 
dem  unterphosphorigen  Sulfid  mitfolgte.  Darauf  -wurde  neues 
Wasser  darauf  gegossen  und  nach  einer  halben  Stunde  mit  der- 
selben Vorsicht  wieder  abgenommen. 

Aus  der  gelben  Mildi  setzte  sich  ein  schön  gelbes  Pulver 
ab,  ohne  dafs  sich  die  Flüssigkeit  klärte.    Sie  wurde  dsdiar  in 
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eine  Warme  von  ungrefahr  60^  gebracht,  worin  sie  wasserklar 
wurde,  unter  Abscheidung  eines  schön  gelben  Polvers,  welches 
einen  geringen  Stich  in's  Orange  hatte.  Das  Liquidum  enthielt 
Schwefelsaure  und  Phosph(Nrsaure,  und  das  gelbe  Pulver  gab  sich 
als  Phosphoroxyd  in  derselben  Modification  zu  erkennen,  wie 
das,  welches  nach  Leverrier's  Methode  erhalten  wird,  wenn 
man  Phosphorchlorid  dem  Zutritt  der  Luft  aussetzt  Der  braune 
zähe  Körper,  weteher  die  Innenseite  des  Roiffs  bekleidete,  war 
also  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  phosphorsaurem  Phos- 
phoroxyd, welches  durch  Wasser  in  Phosphoroxydhydrat  und  in 
wasserhaltige  Säuren  zersetzt  wurde.  Eine  Portion  von  dem  ggt 
ausgewaschenen  und  getrockneten  Oxyd  wurde  in  Königswasser 
aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Chlorbarium  vermischt;  aber  es 
entstand  dadurch  kein  Niederschlag,  woraus  sich  ergiebt,  dafs 
keine  Schwefelverbindung  darin  enthalten  war. 

Ich  bin  überzeugt,  dafs  das  unterphosphorige  Sulfid  auf  diese 
Weise  die  am  wenigsten  kostbare  und  leichteste  Methode  dar- 
bietet, um  Phosphoroxyd  zu  bereiten,  wenn  man  flussiges  unter- 
phosphoriges  Sulfid  in  eine  mit  trockner  Luft  gefüllte  Flasche 
giefst,  dieselbe  mit  einem  Kork  verschliefst,  durch  welchen  ein 
kurzes  Chlorcalciumrobr  geht,  und  dann  einige  Zeit  bei  Seite 
steUt  —  Die  einzige  Vorsicht,  welche  man  zu  beobachten  hat, 
besteht  darin,  dafs  sich  bei  der  Behandlung  der  oxydirten  Masse 
mit  Wasser  kein  Qlissiges  unterphosphoriges  Sulfid  dem  Pbosphor- 
oxyd  einmengt,  weil  dieses  dann  raucht  und  sich  selbst  wah- 
rend des  Trocknens  entzündet 

Um  zu  untersuchen,  ob  zu  dieser  Bildung  des  phosphor- 
sauren Phosphoroxyds  die  Gegenwart  eines  andern  elektronega- 
tiven  Korpers,  z.  B.  des  Chlors  oder  Schwefels,  nothwendig  er- 
forderlich sey,  füllte  ich  eine  Flasche  mit  getrocknetem  Kohleii- 
säuregas,  warf  ein  Stück  getrockneten  und  von  seiner  weifsen 
Binde  .befireiten  Phosphors  hinein,  und  verschloß  die  Flasche 
wieder  luftdicht.    Als  dann  nach  ein  Paar  Stunden  die  Ueine 
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Quantität  Sauerstoff,  die  bei  dieser  Gelegenheit  hineingekommen 
seyn  konnte ,  verzehrt  worden  war,  schmolz  ich  den  Phosphor 
in  gelinder  Wärme  und  liefs  ihn  auf  der  Innenseite  der  Flasche 
umherflielsen,  bis  er  darauf  erstarrte  in  Gestalt  eines  Ueberzugs, 
der  jedoch  nicht  so  gleichmäfsig  erhalten  werden  konnte,  dafs 
die  Flasche  überall  damit  überzogen  war.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  der  Stöpsel  herausgezog^  und  so  wieder  au^esetzt,  dafs 
zwischen  demselben  und  dem  Halse  der  Flasche  ein  schmaler 
Streifen  Papier  geschobeii  wurde.  Nach  14  Tagen  halte  die 
Flasche  im  lonern  eine  Menge  theils  brauner  theils  milchweifser 
Flecke.  Sie  wurde  nun  unter  Wasser  geöffnet  und  die  Luft  so 
weit  herausgelassen,  dafs  sie  bis  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt 
war.  Mit  diesem  Wasser  wurde  der  Inhalt  der  Flasche  geschüt- 
telt, wodurch  es  sich  in  eine  pomeranzenfarbene  Milch  verwan- 
delte, aqs  der  sich  Phosphoroxyd  in  Menge  absetzte.  D^  nicht 
angegriffene  Tbeil  des  Phosphors  war  in  den  milchweifsen  allo- 
tropischen Zustand  übergegangen.  Ein  wenig  davon  mengte 
sich  mit  dem  Oxyd,  aber  dieses  wurde  davon  auf  die  Weise 
befreit,  dafs  es  feucht  unter  «ine  Glasglocke  gelegt  wurde ,  wo- 
rin die  Luft  ilur  Maximum  von  Fenchtigkeit  enthielt,  und  worin 
der  absorbirte  Sauerstoff  allmählig  ersetzt  wurde.  Als  es  dann 
nicht  mehr  nach  phosphoriger  Säure  roch,  wurde  es  herausge- 
nommen, gewaschen  und  getrocknet,  wobei  es  ein  sehr  schönes, 
pomeranzengelbes  Oxyd  lieferte. 

Beim  Liegen  des  unterphosphorigen  Sulfids  auf  einem  Uhr- 
glase in  offener  Luft,  raucht  es,  wird  feucht  und  sauer,  und  nach 
längerer  Zeit  ist  es  in  eine  feuchte  Masse  verwandelt  worden, 
die  aus  kleinen  gelben  Krystallen  und  fem  zertheUtem  Schwefel 
besteht,  durchtränkt  mit  Phosphorsäure. 

Unter  ausgekochtem  Wasser  und  in  einer  gefüllten  Flasche 
kann  das  unterphospiuHrige  Sulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
der  Luft  aufbewahrt  werden,  ohne  dals  das  Wasser  trübe  wird. 
Oelfnet  man  aber  die  Flasche  einige  Tage  lang»  so  riecht  sie  nach 
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Schwefelwasserstoff,  besonders  wenn  sie  dem  Lichte  ausgesetzt 
steht  Verwahrt  man  es  unter  lufthaltigem  Wasser,  so  jsetzt  sich 
Schwefel  in  dem  Wasser  ab,  wodurch  dasselbe  sich  bestandig 
trübe  erhält.  Inzwischen  habe  ich  es  mehrere  Wochen  lang  in 
einem  ofiFenen  Gefafse  unter  Wasser  erhalten,  ohne  dafs  irgend 
eine  andere  wesentliche  Veränderung  damit  vorgieng,  als  dafs 
es  anfieng,  Krystatle  von  einer  schwefebeicheren  Verbindung 
abzusetzen. 

Zu  Auflösungen  von  Kalihydrat  und  von  Schwefelkalium, 
KS,  verhält  es  sich,  wie  das  PhosphorsuUuret ,  mit  dem  Unter- 
schiede, dafs  viel  weniger  Phosphor  ungelöst  bleibt,  nachdem 
der  Schwefel  daraus  ausgezogen  worden  ist.  Die  Lösungen  von 
Sulfliydraten  und  von  Catciummultisulfuret  wirken  nicht  darauf. 

Hit  Auflösungen  von  Metallsalzcn ,  theils  in  Wasser  und 
theils  in  Ammoniak,  giebt  es  sehr  langsame  Fällungen,  die 
aus  einem  Schwefelmetall  bestehen,  melu*  oder  weniger  ver- 
bunden mit  unterphosphorigem  SulGd,  aber  stets  in  unbe- 
stinunten  Verhältnissen,  weil  die  gebildete  Verbindung  allmählig 
durch  die  dieselbe  umgebende  Metalllösung  zersetzt  wird,  wäh- 
rend sich  der  Phosphor  auf  Kosten  des  Metalloxyds  oxydirt  — 
In  einer  Auflösung  des  Kupferchlorurs  in  kaustischem  Ammoniak 
wird  ein  rothbrauner,  in  einer  Lösung  von  Kupfer -Chlorici- Am- 
moniak ein  schwarzbrauner  Niederschlag  gebildet,  die  aber  nach 
der  ungleichen  Concentration  der  Lösungen  ungleich  zusammen- 
gesetzt erhalten  werden.  In  salpetersaurem  Silberoxyd -Ammo- 
niak entsteht  ein  schwarzgrauer  Niederschlag,  der  aber  gröfsten- 
theils  nur  Schwefelsilber  ist.  In  einer  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Zinkoxyd  in  kaustischem  Ammoniak  entsteht  während  war- 
mer Digestion  eine  weifsgelbe,  halbkrystallinische  Verbindung^ 
die  aber  aus  Schwefelzink  und  Schwefelammonium  besteht,  und 
wenn  das  unterphosphorige  Sulfid  einen  Uederschufs  an  Schwe- 
fel enthält,  so  wird  der  Niederschlag  schön  gelb,  aber  auch  dann 
enthält  er  kaum  Spuren  von  Phosphor,  sondern  er  bestdit  aus 
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Schwefelzink  mit  einer  höheren  Schwefelungsslufe  von  Anuno- 
niom,  welche  durch  trockne  Destillation  daraus  ausgetrieben  wird. 

Dagegen  verbindet'  es  sich  sehr  leicht  mit  Schwefelmetallen 
auf  trocknem  Wege,  wobei  es  aber  in  eine  andere  isomerische 
Modißcation  übergeht,  von  der  idi  weiter  unten  reden  werde. 

3)  Phosphorsttpersulfuret  Ich  schmolz  1  Aequivalent  Phos- 
phor mit  3  und  mit  5  Atomgewichten  Schwefel  zusammen,  in  der 
Absicht,  dadurch  phosphoriges  Sulfid  und  Phosphorsulfid  hervor- 
zubringen. Das  letztere  Gemenge  wurde  erst  flüssig,  nachdem 
das  Wasser  in  dem  Wasserbade  eine  Weile  gekocht  hatte.  Das 
erstere  Gemenge  setzte  gelbe  Krystalle  ab,  die  im  Ansehen  den 
Kryslallen  von  Schwefel  ähnlich  waren,  und  darüber  befand  sich 
eine  Mutterlauge  von  unterphosphorigem  Sulfid.  Das  letztere 
aber  erstarrte  ganzlich;  aber  als  ich  das  Rohr  in  eine  geneigte 
Stellung  und  mit  dem  Kork  nach  unten  l)rachte,  flofs  unterphos* 
phoriges  Sulfid  allmählig  tropfenweise  davon  ab,  mit  Zurucklas* 
sung  eines  Gewebes  von  schwefelgelben  Krystallen.  Diese  so  zu- 
sammengeschmolzenen Verbindungen  waren  folglich  nichts  an- 
deres, als  Auflösungen  des  höheren  Sulfuretums  m  unterphos- 
phorigem Sulfid,  welches  Dupre  beschrieben  hat.  Jetzt  ver- 
suchte ich,  sehr  wenig  Schwefel  in  dem  unterphosphorigen  Sulfid 
bei  +  60®  aufzulösen;  beim  Erkalten  bis  zu  -J-  l^**  schössen 
daraus  ein  Paar  schöne  und  regelmafsige  Krystalle  von  dem 
Supersulfuretum  an. 

Diese  Krystalle  sind  von  Dupre  beschrieben  worden.  Sie 
sind  den  Krystallen  von  Schwefel  ganz  ähnlich,  wenn  derselbe 
aus  SchwefelkohlenstoflP  angeschossen  ist;  aber  sie  besitzen  einen 
Beichthum  an  Facetten  und  sie  theilen  sich  leicht  nach  natürli- 
chen Durchgängen.  Die  Mutterlauge  haftet  ihnen  hartnäckig  an, 
in  Folge  welcher  sie  in  der  Luft  rauchen,  und  sue  scheinen  da- 
mit durchdrungen  zu  seyn,  weil  auch  eine  frisch  gesprengte 
Fläche  an  dem  Krystalle  raucht,  wiewohl  viel  schwächer.  Ich 
legte  die  Krystalle  auf  einer  Tasse  auf  Löschpapier  und  brachte 


142  BerseliuSf  über  d,  Veriindungen  d.Phosphors  nkSchwefd. 

sie  dann  unter  eine  Glasglocke  neben  eine  Schale  mit  Wasser, 
aber  so,  dafs  darin  ein  Luftwechsel  stattfinden  konnte.  Das 
Löschpapier  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  gewechselt,  und  die  Kry- 
stalle  darunter  liegen  gelassen,  bis  aller  Geruch  nach  uhl^hos- 
phorigem  Sulfid  verschwunden  war,  worauf  sie  abgewaschen 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden.  Es  dauerte  etwas 
Ifu^er  als  eine  Woche,  ehe  sie  aufgehört  hatten  zu  rauchen, 
und  sie  konnten  dann  in  offener  Luft  gelassen  werden,  ohne 
ihren  Glanz  auf  der  Oberfläche  zu  verlieren.  Beim  Erhitzen 
schmolzen  sie,  entzündeten  sich  dann,  und  brannten  mit  einar 
weifsgelben  Flamme,  wie  wenn  Phosphor  in  einer  Luft  ver- 
brennt, welche  den  gröfsten  Theil  ihres  SauerstofTgehalts  verlo- 
ren hat  In  einem  Destiilationsgefäfse  konnten  sie  äberdeslillirt 
werden,  aber  sowohl  das  Destillat  als  auch  das  noch  nipht  Ueber-^ 
gegangene  erhielten  sich  lange  Zelt  in  Gestalt  einer  weichen 
Masse,  ähnlich  dem  braunen  rasch  abgekühlten  Schwefel  CSy). 
Unterphosphoriges  Sulfid  schied  sich  davon  nicht  ab. 

Ein  paar  Hai,  wo  ich  ein  Supersulfuretum  destiUiren  wollte, 
welches  noch  unterphosphoriges  Sulfid  enthielt,  erdgnete  es  sich, 
dafs  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  eine  Explosion  ent- 
stand, welche  ohne  Feuer-Erscheinung  stattfand,  aber  einen  Theil 
der  Masse  herauswarf,  ohne  jedoch  die  Retorte  zu  zerscUagen. 
Diese  Explosion  rührt  davon  Jier,  dafs  sich  das  unterphosphorige 
Sulfid  vereinigt,  wodurch  eine  augenblickliche  Erhöhung  der 
Temperatur  hervorgebracht  wird,  und  ich  fand,  dafs  dasselbe 
stattfindet,  wenn  unterphosphoriges  Sulfid  allein  in  einem  Strom 
von  trocknem  Schwefelwasserstoffgas  erhitzt  wird.  Dabei  wird  aus 
dem  Gase  ein  wenig  Schwefel  weggenommen  und  Phosphorsidfid 
gebildet.  Diese  Verbindung  läfst  sich  dann  destiUiren,  wobei  zu*- 
erst  unterphosphoriges  Sulfid  übergeht,  und  der  Rückstand  immer 
gelber  wird  und  beim  Erkalten  krystallmisch  erstarrt,  wenn  man 
die  Operation  unterbricht»  wenn  noch  nicht  alles  überdestillirt 
worden  ist. 
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Kaustisches  KaS  zieht  aus  dem  Supersulfbretom  in  der  Kälte 
de»  überflüssigen  Schwefel  und  lafst  unterphosphoriges  Sulfid 
zurück.  Bei  der  Digestion  wird  dasselbe  ganz  aufgelöst,  und 
die  LösuBg  enthalt  aufsor  einem  Muitisulfiiretum  von  Kalium 
phosphorsaures  und  untersdiwefligsaures  Kali. 

Das  auf  die  vorhin  angeführte  Weise  von  unterphos{riiori-* 
gern  Sulfid  gehörig  bdireite  Pbosphorsulfuretnm  wurde  in  Kö- 
nigswasser aufgelöst,  und,  als  die  Bestandtheile  völlig  oxydirt 
worden  waren,  die  Lösung  mit  Chloitarinm  gefällt,  filtrirt,  dann 
mit  einem  klaren  Gemenge  von  Ammoniak  und  Barytwasser  ein 
wenig  übersättigt  und  nun  vollkommen  durch  Chlorbarium  aus- 
gefallt, in  einer  Flasche ,  die  darauf  wohl  verschlossen  wurde. 
Die  geklärte  Flüssigkeit  wurde  so  genau  wie  möglich  mit  einem 
Heber  nbgenommen,  die  Flasche  wiederum  mit  ausgekochtem 
Wasser  gefüllt  und  dasselbe  nach  dem  Klären  auf  dieselbe  Weise 
wieder   abgenommen.     Der  Niederschlag  wurde  dann  auf  ein 
Filtrum  gebracht,  gut  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht,  gewo- 
gen, in  Salzsäure  wieder  aufgelöst,  aus  der  Lösung  die  Baryt- 
erde durch  Schwefelsaure  ausgefällt,  und  das  Gewicht  des  er- 
haltenen schwefelsauren  Baryts  bestimmt,  womach  dann  derGe- 
Imlt  der  Phosphorsäure  in  dem  Barytsalze  und  aus  derselben 
wiederum  der  Gehalt  an  Phosphor  I^erechnet  wurde.    Bei  diesen 
Versuchen  ergab   es  sich,  dafs  die  so  erhaltene  phosphorsaure 
Baryterde  immer  ein  wenig  mehr  Phosphorsäure  enthält,  als  der 
Formel  3BaO,  P2O5  entspricht,  und  dafs  also  die  Baryterde, 
gleichwie  <Ke  Kalkerde,  eine  Verbindung  des  basischen  Salzes 
mit  dem  nei^alen  geben  mufs,  wobei  aber  die  Baryterde  meh- 
rere Atome  von  dem  basischen  Salze  mit  1  Atom  von  dem  neu- 
tralen v^etnigt,  wie  die  Kalkerde.    Das  basische  Salz,  welches 
durch  essigsauren  Baryt  aus  einer  mit  Essigsämre  sauer  gemach- 
ten Flüssigkeit  niedergeschlagen  wird,  ist  eine  Verbindung  von 
dem  basischen  Salze  mit  noch  mehr  von  dem  neutralen,  so  dafe 
diese  Niederschläge,  ohne  dafs  man  in  ihnen  den  Baryterdege- 
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halt  bestimmt,  nicht  zur  Berechnwig  des  Pbosphorgehalts  ange- 
wandt werden  können,  was  auch  in  der  analytischen  Chemie 
vorgeschrieben  wird. 

Ich  halte  es  für  überflüssig,  diese  Abhandlung  mit  den  Ein- 
zelheiten der  gewogenen  Resultate  der  Analysen  zu  belastigen, 
und  führe  daher  nur  die  berechneten  an.  Das  Phos^horsulfure- 
tum  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

gefunden.         Atome.        berechnet. 

Phosphor 14,133    —      2    -    13,979 

Schwefel 85,167    —    12    ~    86,021 

99,300 
=  Pt  +  12S.  Da  Dupre  die  Zusammensetzung  desselben 
=  P2  +  6  S  angegeben  hatte,  so  vermuthete  ich,  dafs  vielleicht 
das  längere  Aussetzen  des  Supersulfuretums  einer  mit  Feuchtig- 
keit gesättigten  Luft  in  die  Zusammensetzung  desselben  einge- 
griffen haben  könnte,  und  analysirte  defshalb  einen  gröfseren 
Eryslall,  derningefähr  V2  Gramm  wog,  und  welcher  aus  der 
Mutterlauge  gezogen  und  mit  Leinwand  wohl  abgetrocknet  wor- 
den war.  Aber  er  enthielt  84,39  Procenl  Schwefel.  Dies  zeigt 
allerdings,  dafs  die  Verbindung  in  der  Krystallmasse  eki  wenig 
unterphosphoriges  Sulfid  enthält,  aber  dafs  Dupre's  Analyse 
ein  unrichtiges  Resultat  g«^geben  hat,  welches  aus  einer  solchen 
Einmengung  nicht  erklärt  werden  kann. 

Das  Verhällnifs  vom  P,  +  12S  gehört  zu  den  selten  vor- 
kommenden; wir  wissen  jedoch  von  dem  Arsenik,  welches  den 
Phosphor  in  seinem  gewöhnlichsten  allotropischen  Zustande  so 
nahe  nachahmt,  dafs  es  ein  ebenfalls  krystallisirtes  Supersulfuret 
gibt,  welches  aus  Asa  +  18S  besieht,  was  also  V/±  Mal  so 
viele  Schwefelatome  auf  jedes  Aequivalent  Radikal  enthält,  wie 
das  Supersulfuret  des  Phosphors. 

Da  es  mir  auf  nassem  Wege  nicht  glückte,  yeii)indnngen 
des  Phosphors  mit  Schwefel  hervorzubringen,  welche  den  höhe- 
ren Säuren  des  Phosphors  entsprechen,  so  versuchte  ich,  auf 
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trockenem  Wege  die  Yerbindungen  derselben  mit  Schwerelbasen 
darzustellen.  Bei  diesen  Versuchen  stellte  es  sich  heraus,  dafe 
das  unterphosphorlge  Sulfid,  wenn  man  es  gleichzeitig  einer 
Temperatur,  die  seinem  Siedepunkte  nahe  kommt,  und  der  Ein- 
wirkung einer  elektropositiveren  Schwefelverbindüng,  als  es  s^st 
ist,  aussetzt,  in  eine  andere  isomerische  Modification  übergeht, 
welche  ganz  andere  Eigenschaßen  besitzt  Auch  entdeckte  ich 
dabei  ein  Phosphorsulfuret  und  eine  Verbindung  desselben  mit 
unterphosphorigem  Sulfid,  in  welchem  sich  das  Radikal  offenbaf 
in  einem  anderen  allotropischen  Zustande  befindet,  als  in  denen, 
welche  ich  beschrieben  habe.  Diese  Verbindungen  sind  pulver- 
formig  und  roth,  und  um  so  röther,  je  mehr  Phosphor  darin 
enthalten  ist. 

PhosphorsuifureL    Geglühtes  und  darauf  zu  Pulver  gerie^ 
benes  kohlensaures  Natron  wurde  2  Zoll  hoch  in  ein  Proberohr 
geschüttet,   dann   unterphosphoriges  Sulfid  darauf  getropft  und 
davon  einsaugen  gelassen,  so  dafs  es  damit  gelinde  durchfeuch- 
tet war.    Das  Rohr  wurde  mit  einem  Kork  verschlossen,  durch 
welchen  ein  kurzes,   enges  Glasrohr  ging.    Dann   wurde  das 
Rohr  so  tief,  als  das  Salz  reichte,  in  den  Sand  einer  Sandka- 
pelle  eingesetzt  und  diese  so  erhitzt,  dafs  das  Wasser  in  dem 
daneben  angebrachten  Wasserbade  im  gleichmäfsigen  Sieden  er- 
halten wurde.    Im  Anfange  begann  die  Masse  gelb  zu  werden, 
darauf  wurde  sie  pomeranzengelb  und  dann  zeigte  sich  auf  dem 
Boden  eine  rothe  Farbe,  die  allmälig  immer  höher  stieg  und  zuletzt 
völlig  Zinnoberroth  wurde.    Als  sich  dann  nach  5  Stunden  keine 
weitere  Veränderung  mehr  zeigte,  wurde  das  Rohr  herausgezo- 
gen und  erkalten  gelassen.     Das  Roth  nahm  ungefähr  %  von 
der   Höhe   der  Salzraasse  ein   und  der  obere   Theil  war  noch 
weifs.    Das   Rohr  wurde  nun  tnit  einer  Feile  ein  Stück  unter 
der  oberen  Grenze  des  Roths  abgeschnitten.     Die  Masse  ent- 
zündete sich,   als  das  Rohr  abgebrochen  wurde,   was  aber  so- 
gleich dadurch  gelöscht   wurde,  dafs  ich  jedes  abgeschnittene 
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Ende  des  Rohrs  in  ein  Glas  mit  reinem  Wasser  warf.    Der  un- 
tere Theil  wurde  nun  der  Gegenstand  einer  Untersuchung.    Das 
Wasser  zog  daraus  eine  Salzmasse  aus  und  liefs  eine  schön 
zinooberrothe,  v<Aiminose  Masse  ungelöst  zurück,  die  auf  ein 
Fülrum  gebracht  wurde.     Das  Durchgehende  war  gdb,  etwas 
ins  Pomeranzengelbe  ziehend,  und  es  enthielt,  wie  ich  weiter 
jonten  zeigen  werde,  Katriumsulfophosphorit,  phosphorsswres  und 
kohteisaures  Natron.     Der  rothe  Buckstand  auf  dem  Filtrum 
wurde  gut  ausgewasdien.     Noch  feucht  wurde  davon  eine  Por- 
tion zur  Analyse  abgenommen,  das  Uebrige  wurde  ausgepreist 
und  gröfslentheils  auf  eine  Porcellaniasse  gelegt,  um  unter  einer 
Glasglocke  über  Schwefelsaure  zu  trocknen.    Die  auf  dem  Filtrum 
gebliebene  Masse  trocknete  in  der  Luft,  und  liefs  darauf  einen 
schon  und  tief  rothen,  pulverförmigen  Körper  zurück,  welcher 
"  keinen  Geruch  und  Geschmack  hatte,  sich  aber  bei  sehr  gelinder 
Erwärmung  entzündete  und  mit  Phosphorflamnte  brannte.    Als 
die  unter  der  Glocke  getrocknete  Masse  herausgenommen  wurde 
und  in  die  feuchte  atmosphärische  Luft  kam,  entzündete  sie  sich 
nach  einigen  Minuten,  vermuthlich  in  Folge  der  Wärme-Ent- 
wickelung,  welche  durch  die  Condensirung  der  atmosphärischen 
Feuchtigkeit  in  der  porösen  Masse  stattfand.    Durch  eine  darüber 
gelegte  Glasscheibe  verlöschte  sie  wieder,  und  als  der  Körper 
erkaltet  war,  entzündete  sich  die.  Masse  nicht  wieder,  als  das 
Glas  weggenommen  wurde,  und  sie  konnte  dann  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  aufbewahrt  werden    Aber  ich  fand  es  doch 
in  jeder  Beziehung  am  sichersten,  sie  unter  ausgekochtem  Was- 
ser aufzubewahren.    Sie  wurde  auf  die  bei  dem  Supersuliuretunn 
angeführte  Weise  analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Atome.         bejrechnet. 

Phosphor    .....    21,331    —    4    —    20,408 
Schwefel 78,669    —    1    —    79,^92. 

Sie  ist  also  =^  P«  S^  oder  eine  isomierischQ  Modificalion 
von  dem  flüssigen  farblosen  Phosphorsulfuret.    Ihre  Zusammen- 
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Setzung  ist  dem  Pbospfaoroxyd  proportional,  dem  sie  auch  in  der 
Form,  worin  es  bei  der  Bildung  in  höherer  Temperatur  erhalten 
wird,  so  vollkommen  ähnlich  ist,  dafs  ich  anfanglich  glaubte^  sie 
sey  wirklichies  HiosphorOJfcyd. 

Unter  dem  snisammengesetzten  Mikroscope  zeigte  sie  sich 
ans  eckigen,  unregelmäfsigeh,  krystallinischen  Theilen  bestehend« 
Ihre  Farbe  ist  schön  zinnoberrötb,  und  sie  besitzt  weder  G^nch 
noch  Geschmack.  Das  Wasser,  unter  welchem  sie  aufbewahrt 
wird,  bekommt,  wenigstens  im  Verlauf  von  einigen  Wochen 
and  an  ein^n  schattigen  Orte,  keinen  Geruch  nach  Schwefel-* 
wass^stofF.  Es  mangelt  ihr  also  der  hohe  Grad  von  Oxydir- 
barkeit,  welche  die  andere  isomerische  Modification  auszeichnete 
Bei  der  trocknen  Destillation  in  einer  sauerstoffgasfreien  Luft 
verflüchtigt  sie  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  das  Destillat 
ist  das  flussige  Phosphorsulfuret. 

Die  Umstände,  welche  zur  Bildung  des  rothen  Sulfnretums 
ärforderlich  sind,  bestehen  in  einem  richtig  getroffenen  Verhält- 
nisse zwischen  dem  unterphosphorigen  Sulfide  und  dem  kohlen- 
sauren Natron,  so  wie  in  einer  äufserst  langsamen  Einwirkung 
bei  der  niedrigsten  Temperatur,  in  welcher  die  wechselseitige 
Einwirkung  zwischen  dem  unterphosphorigen  Sulfide  und  dem 
kohlensauren  Natron  möglich  ist.  Dann  bildet  sich  Natriumsulfo- 
phosphorit  und  Phosphorsulfuret,  welches  durch  die  vorhin  er- 
wähnten Einflösse  in  die  rothe  Modification  übergeht.  Durch 
2a  viel  Natron  und  durch  eine  rasche  Einwirkung  der  Hitze 
wird  in  einer  sauerstofffreien  Lufl  Phosphor  sublimirt,  und  bei 
Ueberschufs  an  unterphosphorigem  Sulfid  bilden  sich  gleiclizeitig 
mehrere  mit  einander  gemengte  rothe  Schwefelverbindungen^ 
wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde. 

2)  Unterphosphoriges  Sulfid  in  seiner  rothen  Modification« 
Ich  bereitete  Schwefelmängan  durch  FüHen  mit  Ammoniumsulßiy«- 
dr^,  trocknete  den  gewaschenen  Niederschlag  und  erhitzte  ihüp 
in  dnem  Strom  von  trocknem  Schwefelwasserstoffgas,  so  lange 
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sich  noch  Wasser  bildete  und  Schwefel  wegging.    Das  auf  nas- 
sem Wege  bereitete  Schwefelmangan  kann  nämlich  nicht  gewa- 
schen und  getrocknet  werden,  dme  dafs  sich  nicht  ein  Theil 
davon  in  ein  Gemenge  von  Manganoxyd -oxyduI  und  Sdiwefel 
verwandelt,  welches  durch  den  Sdiwefelwasserstoff  wieder  in 
Schwefelmangan  zurückgeführt  wird,   unter  Verflüchtigung  des 
freigewordenen  Schwefels.    Das  auf  diese  Weise  erhaltene  grüne 
Schwefelmangan  wurde  in  einen  kleinen  Apparat  gebracht,  der 
aus  drei  Kugeln  bestand,  welche  einen  Vs  Zoll  von  einander 
entfernt  an  einem   Barometerrohr  ausgeblasen  waren,  so  dafs 
das  Schwefelmangan  in  die  mittelste  Kugel  zu  liegen  kam.    Mit 
Hülfe   einer   Pipette    wurde   unterphosphoriges  Sulfid  auf  das 
Schwefelmangan  gebracht,  und  das  eine  Ende  des  Rohrs  mit 
einem  Wasserstoifgas- Apparate,  der  mit  einem  Chlorcalciumrohr 
versehen  war,  in  Verbindung  gesetzt.    Nachdem  alle  atmosphä- 
rische Luft  ausgetrieben  worden  war,  wurde  die  mittlere  gelinde 
erhitzt  mittelst  einer  Spirituslampo  mit  cylindrischem  Dochte,  der 
so  wenig  hinauf  geschroben  war,  dafs  die  Flamme  einen  blauen 
Ring  bildete,  in  einer  Entfernung  von  2V2  Zoll  von  der  Kugel 
Das  Schwefehnangan  vereinigte  sich  dann  mit  dem  onterphos- 
phorigen   Sulfid   unter   so    vieler  Wärme -Ent Wickelung ,   dafs 
der  Ueberschufs   des  letzteren  augenblicklich  in  beide  Seiten- 
kugeln und  theilweise  in  die  Enden  des  Rohrs  von  dem  er- 
steren    abdestillbte ,    aber  ohne    sichtbare  Feuer- Erscheinung. 
Aus  dem,  dem  WasserstoiTgas- Apparate  zugekehrten  Ende  des 
Rohrs  und  aus  der  ersten  Kugel  destillirte  dasselbe  dann  in  dem 
Wasserstoifgasstrome  in  die  mittlere  Kugel  und  aus  dieser  wie* 
der  durch  dieselbe  Hitze,  welche  so  eben  angeführt  wurde,  in 
die  dritte  Kugel.     Als  sich  dann  in  der  ersten  und  zweiten 
Kugel  sichtbar  keine  Spur  von  dem  uiiterphosphorigen  Sulfid 
mehr  auf  dem  Glase  condensirte,  wurde  die  Masse  in  dem  Wasser- 
stoO*gas  -  Strome  erkidten  gelassen.  Das  Rohr  wurde  zwischen  der 
zweiten  und  dritten  Kugel,  die  das  Destillat  enthielt,  abgeschnitten. 
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Die  Verbindung  war  grün,  aber  von  einer  gelbgränen  Farbe, 
die  Terscbieden  von  dem  zu  dem  Versuche  angewandten  Schwe- 
feimangan  war.  Sie  hatte  gleichwie  die  Innenseite  des  Glases, 
hier  und  da  in  der  Oberfläche  rothe  Flecke  von  einem  rothen 
Schwefelphosphor,  welche  abgeschabt  wurden.  Sie  bestand  aus 
gelbgränen  Klumpen,  die  ein  ähnlich  gefärbtes  Pulver  gaben. 
Bei  der  trocknen  Destillation  gab  sie,  noch  unter  der  Glühhitze, 
flässiges  unterphosphoriges  Sulfid,  mit  Zurucklassung  eines  rein 
grünen  Schwefelmangans.  In  offener  Luft  erhitzt  entzündete 
sie  sich  und  brannte  mit  starker  Pbosphorflamme  und  Zurück- 
lassung eines  grünen  Sehwefelmangans.  Sie  wurde  mit  Sah- 
saure Übergossen,  worin  sich  Schwefelmangan  auflöste  unter 
heftiger  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas,  und  unter 
Zurücklassung  von  pomeranzengelben  leichten  Klumpen,  welche 
die  Gestalt  der  eingelegten  Verbindung  hatten.  Als  sich  dann 
bei  fortgesetzter  Digestion  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  ent- 
wickelte, ungeachtet  die  Säure  nocli  weit  von  ilu'er  Sättigung 
entfernt  war,  wurde  alles  auf  ein  Filtrum  gebracht,  mit  Wasser 
gut  ausgewaschen,  so  lange  dasselbe  nocii  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  getrübt  wurde,  und  unter  einer  Glasglocke  über 
Schwefelsäure  getrocknet 

Es  ist  ein  pomeranzeufarbiges  Pulver,  welches  mit  ocher- 
gelber  Farbe  stark  abfärbt,  weder  Geruch  noch  Geschmack  be- 
sitzt, und  +  80**  und  emige  Grade  darüber  verträgt,  ohne  sich 
zu  entzünden.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  es  zunächst 
dunkebroth,  darauf  schwaiT;  und  dann  verwandelt  es  sich  ohne 
zu  schmelzen  in  flüssiges  unterphosphoriges  Sulfid,  welches  über- 
destiUirt,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Es  ist  unlöslich 
in  Wajsser  und  in  Alkohol,  verändert  sich  nicht  durch  Kochen 
mit  Salzsäure,  und  löst  sich  wenig  in  kaltem  kaustischen  Kali. 
Ist  dasselbe  concentrirt,  so  entwickeln  sich  langsam  Blasen  von 
einem  nicht  selbst  entzündlichen  Phosphorwasserstöffgase,  und 
das  Alkali  nimmt  in  demselben  Verhältnisse  ein  wenig  phos« 
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phoriges  Sulfid  und  unterphosphorige  Säure  auf.  Ich  madie  den 
Leser  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  aufmerksam,  dafs  das  Pbos- 
phorwasserstoffgas  von  nicht  selbst  entzündlicher  Art  ist  Das;, 
was  sich  auflöst,  ist  sehr  wenig,  die  Lösung  wird  blafsgelb,  und 
^scheidet  phosphoriges  Sulfid  ab,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure 
sättigt,  wobei  sich  der  Geruch  nach  SchwefelwasserstoSTgas  ent- 
wickelt. Bei  der  Digestion  und  dem  Kochen  entstehen  dieselben 
Producte,  wie  mit  dem  flässigen  unterphosphorigen  SoUid.  Von 
Anmoniak  wird  sie  in  kleiner  Menge  mit  gelber  Farbe  aufgelöst. 
Verbindung  von  vnterphosphorigem  Sulfid  mit  Phosphor-- 
su^viret  Behandelt  man  Schwefelzink,  bereitet  mi^  derselben 
Vorsicht,  wie  beim  Schwefelraangan  angeführt  worden  ist ,  in 
einem  ähnlichen  Apparate,,  der  aber  nur  zwei  Kugeln  zu  haben 
braucht,  weil  hier  die  Erhitzung  bei  der  Verbindung  nicht  so 
stark  ist,  mit  unterphosphorigem  Sulfid  in  Wasserstofigas  bei 
einer  ungefähr  eben  ^  geringen  Hitze,  wie  bei  dem  voriier- 
gehend^n  angeführt  wurde,  so  färbt  sich  die  Masse  roth,  wie 
Mennige.  Dies  geschieht  jedoch  nicht  auf  ein  Mal,  senden  sie 
bjekommt  zuerst  rothe  Flecke  und  diese  verbreiten   sich  dann 

r 

immer  mehr;  aber  das  Ganze  wird  viel  früher  roth,  als  alles 
unterphosphorige  Sulfid  abdestillirt  ist.  Die  Hitze  mufs  s^ 
vorsichtig  regulirt  werden,  weil,  weim  sie  im  Geringsten  zu 
hoch  steigt,  die  Masse  auf  dem  Boden  weifs  wird.  In  diesem 
Fall  läfst  man  sie  erkalten,  bis  das  rückständige  unterphos- 
phorige Sulfid  den  weifs  gewordenen  Theil  wieder  durchdrun- 
gen hat,  und  erlützt  sie  dann  mit  mehr  Vorsicht  Diese  schwache 
Hitze  wird  dann  for^esetzt,  bis  der  Was^erstoflgas  -  Strom  jede 
Spur  von  sichtbaren  Tropfen  von  dem  unterphosphorigen  Sulfid 
aus  der  ersten  Kugel  weggeführt  hat  .  Nach  dem  Erkaltai 
schneidet  man  das  Rohr  ^wisiphen  beiden  Kugeln  ab,  und  nimml 
4i9  Mßsse  heraus,  wdche  in  mennigrothen  Klumpen  zusammen- 
gebacken istf  Sie  giebt  ein  schön  rqflje^.Pulvar,,  ist  beim  Er- 
hit^ei)  leicht  entzündlich,  und  auf  eiocir  Glasspheibe  verbrannt 
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und  zuletzt  bis  zum  Glähen  erhitzt,  bleibt  eine  geschmolzene, 
durchsichtige  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  auflöst,  wie  ein 
Zinksalz  schmeckt,  und  zweibch  phosphorsaures  Zinkoxyd  ist 
Bei  der  trocknen  Destillation  wird  sie  vor  dem  Glühen  weifs, 
und  liefert  einen  blafsgelben  flussigen  Schwefelphospfaor.  Durch 
Salzsaure  wird  sie  zersetzt  und  läfst  unter  reichlicher  Entwicke- 
lung  von  SchwefelwasserstoOgas  einen  rothen  Rückstand  übrig, 
der  die  Gestalt  der  Klumpen  behalt,  und  welcher  durch  wieder- 
holtes Auskochen  mit  Salzsäure  vollkommen  von  Schwefelzink 
befreit  werden  kann.  Aus  100  Theilen  dieser  Masse  wurden 
durch  Ausziehen  mit  Salzsäure,  Fällen  der  Lösung  und  des 
WaschwBssers  mit  kohlensaurem  Natron,  in  Ueberschufs,  Ver- 
dunsten bis  zur  Trockne  und  Glühen  im  Platintiegel  so  viel 
Zinkoxyd  erhalten,  dafs  sein  Gewicht  45  Th.  Schwefelzink  ent- 
sprach, also  einen  Gehalt  von  55  Procent  Schwefelphosphor 
ausweisend. 

Dieser  rothe  Körper  läfst  sich  in  freier  Luft  oder  über 
Schwefelsäure  in  einer  Glocke  vollkommen  austrocknen.  Er 
besitzt  die  Farbe  von  schöner  Mennige  und  behält  diese  auch 
beim  Zerreiben  zu  Pulver.  Er  färbt  weniger  stark  ab,  als  der 
vorhergehende,  aber  er.  läfst  sich  auf  der  Haut  zu  einem  schö- 
nen, glänzenden,  brandgelben  Ueberzug  ausstreichen,  der  mit 
trocknem  Zeuge  jedoch  leicht  abgewischt  werden  kann.  Er 
entzündet  sich  ungefähr,  bei  +  50^  und  brennt  dann  mit  Phos- 
phorflamme. Bei  der  trocknen  Destillation  wird  er  anfänglich 
fast  schwarz  gefärbt  und  dann  verflüchtigt  er  sich  ohne  zu 
schmelzen  und  ohne  Rückstand.  Der  erkaltende  Dampf  conden- 
sirt  sich  zu  einem'  blafsgelben  Liquidum,  welches  weniger  gelb, 
als  unterphosphoriges  Sulfid  ist  Mit  kaltem  und  concentrirtem 
Kalihydrat  entwickelt  er  ein  nicht  selbst  entzündliches  Phosphor- 
wasserstofigas  imd  das  Kali  löst  ctine  geringe  Monge  von  Phos- 
phorsulfid auf! 

Ich  habe  den  nach  der  \orlm  angeführten  Methode  bei 
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zwei  verschiedenen  Bereitungen  erhaltenen  rothen  Schwefel- 
phosphor  analysirt,  und  bei  der  ersten/ Analyse  beinahe  V»  Pro- 
cent Ueberschufs  und  bd  der  zweiten  Vs  Procent  Varlust  be- 
kommen. Das  nach  den  Baryt-Fällungen  berechnete  Resultat 
von  beiden  Analysen  ist: 

Phosphor 23,434    —    23,8 

Schwefel      .......    76,566    —    76,2. 

Dies  stimmt  nicht  genau  mit  einem  Atomverhällnisse,  aber 
«es  kommt  den  folgenden  relativen  Atomen  so  nahe: 

Atome.        Procente. 

Phosphor  .........    6    —    25,48 

Schwefel 2    —    74,52, 

dafis  ich  kein  Bedenken  tfteigc ,  die  Verbindung  als  P«  S 
+  ?i  S,  oder  als  aus  1  Atom  rothen  Phosphorsulfuret  und  1 
Atom  rothen  unterphosphorigen  Sulfid  zusammengesetzt  zu  be- 
trachten. Sie  ist  dann  proportional  zusammengesetzt  mit  der 
von  H.  Rose  entdeckten  und  untersuchten  Chlorverbindung  = 
S»  CU  +  S  Clj,  worin  der  Schwefel  den  Phosphor  und  das 
Chlor  den  Schwefel  der  eben  beschriebenen  Verbindung  re- 
präsentirt 

Man  sieht  leicht  ein,  dafs  es  nicht  leicht  seyn  kann,  eine 
Verbindung,  in  welcher  so  geringe  Temperatur- Veränderungen 
eine  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  veranlassen  /  genau 
auf  dem  bestimmten  Verbindungspunkte  darzustellen. 

Die  Analyse  der  Zinkverbindung  kommt  folgendem  Ver- 
hältnisse sehr  nahe: 

gefunden.      berechnet. 

2  Atome  Schwefelzink 45    —    43,356 

^      4  Atom  P«  Sa 55    —    56,446 

sa=  Zn  S,  P4  S  +  Zn  S,  P^  S.  Wir  werden  weiter  unten  seheii^ 
da&  die  niedrigeren  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Phosphor 
durch  1  Atom  Schwefelbasis  gesattigt  werden,  gleichwie  die  un- 
lerfrfiospborige  Säure  durch  1  Atom  Sauersloffbasis  gesättigt  wird. 
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Die  Verbiodang  P4S  +  PsS  ist,  gleichwie  dBe  em&chen 
Sdiwefelverbindnngen,  aus  denen  sie  besteht,  in  erhitztem  flussi- 
gen unterphosphorigen  Sulfid  in  kleiner  Menge  löslich,  wodurch 
das  letztere  roth  wird.  Dasselbe  kann  davon  im  Wasserstoff- 
gase  id)destillirt  werden,  worauf  die  rothe  Verbindung  in  Ge- 
stalt eines  kleinen,  festan,  zusammenhangenden,  rothen  Kuchens 
ziuUckbleibt  In  kaltem  untcarphosphorigen  Sidfid  ist  sie  nicht 
löslich.  Zuweilen  findet  es  statt,  dafs  sie  wahrend  der  Bildung 
durch  die  Dämpfe  des  onterphosphor^en  Sulfids  mitgerissen 
wird,  imd  sich  dann  in  Gestalt  eines  rothen  Pulvers  in  dem 
condensirten  Liquidum  zu  Boden  setzt 

Einige  Male  glückte  es  mir,  sie  mit  Schwefel  zusammenzu- 
s«Amdzen,  welcher  dann  dunkehi>th  wurde  uild  nach  dem  Er- 
i^airen  roth  blieb.  Gewöhnlich  geht  die  Farbe  bei  dem  Zusam- 
menschmdzen  verloren,  wie  ich  späterhin  zeigen  werde. 

Da  die  Verbindung  P4  S  +  P2  S  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion in  emen  flässigen  Schwefelphosphor  verwandelt  wird,  der 
dieselbe  Zusammensetzung  hat,  so  kann  es  wohl  als  entschieden 
angesehen  werden,  dafs  eine  solche  chemische  Verbindung  auch 
in  der  flässigen  Modification  existui,  wiewohl  es  nicht  möglich 
ist,  ihre  Existenz  auf  eine  andere  Weise  zu  beweisen,  weil  sie 
äch  durch  keine  bestimmte  Charaktere  von  einem  einfachen 
Gemenge  der  flässigen  Bestandlheile  in  diesem  V^haltnisse 
unterscheidet. 

Die  bis  jetzt  angeführten  Versuche  stellen  die  niedrigeren 
Schwefelverbindungen  in  zwei  bestimmt  verschiedenen  isomeri- 
schen  Vettältnissen  dar.  Es  scheint  defshalb  viel  Grund  vor- 
banden zu  seyn,  über  die  rothen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  der  Luft  nicht  oxydurbaren  Verbindungen  die  Vemrathung  zu 
heg^ra,  dafs  die  Ursache  ihrer  versdnedenen  Eigensdiaften  und 
ihrer  Farbe,  welche  um  ^so  tiefer  roth  ist,  je  mehr  Phosphor  darin 
enthalten  ist,  darin  liegt,  dafs  sie  die  Schwefelverbindungen  des 
Phosphors  in  seiner  rothen  allotropischen  Modification  sind. 
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Ulm  hat  ferner  dadcnreh  Yeranlas^ong  zu  vermalfaen,  dafs 
in  dem  rothen,  in  häfierer  Temperatur  gebildeten  Phosphoroxyd 
der  roth^  Phosphor  das  Radikal  desselben  ist,  und  dafs  das  po- 
meranzenfarbige in  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  gebildete 
Oxyd  den  Phosphor  in  seinem  gewöhnlichen  Zustande  enthalte 
Auf  ähnliche  Weise  lafst  es  sidi  vermtitfaen,  dafs  die  Pyrophos- 
phorsaure  die  Säure  des  rothen  Phosphors  ist,  und  dafs  die  ge- 
wöhnliche Saure  den  Phosphor  in  seiner  gewöhnlichen  Form  als 
Radikal  enthält,  so  wie  dedls  der  allotropische  Zustand  d^  Phos- 
phors durch  allerlei  Einflösse,  die  nach  den  verschiedenen  Arten 
der  Verbindungen  ungleiche  sind,  verändert  werde.    Da  diese 
rothen  Verbindungen  mit  concentrirtem  kaustischen  Kali  ein  nicht 
selbst  ^entzündliches   PhosphorwasserstojQgas  liefern,  iso  hab^n 
wir  darin  einen  neuen   Grund  zii  der  Vermuthurig,  dafs  das 
nicht    selbst    entzündliche   Phosphorwasserstofigas    den    rothea 
Phosphor  enthält,  und  können  diesen  dem  bekannten  hinzufügen, 
dafs  das  selbstentzöndlidie  Gas  durch  directes  Sonnenlicht  iu  die 
nicht  sdbst  entzündliche  Modification  uber]geht,  gleichwie  der 
gewöhnliche  Phosphor  dmrch  Sonnenlidit  in  die  rotbe  Modißca- 
tion   übergeht.     H.  Rose's  PhosphorstickstoST,  <ter  unter  Er- 
hitzung bereitet  worden  is%  scheint  den  Phosphor  in  der  rothen 
Modification  zu  enthsrften,  weil   er  durdi  Hitze  schwarzbraun 
wird ,  gleioliwie  es  auch  mit  dem  roüien  Schwefel  der  Fall  ie^ 
und,  gleichwie  dieser,  beim  Erkalten  seine  hellere  Farbe  meder 
annimmt.    Dieses  Verhalten  vecdieitt  um  so  viel  g^rö&ere  Auf- 
merksamkeit, weil  es  das  arste  bis  jetzt  bekannte  ist,  wo  sieb 
die  ungleichen  isomerisohen  Zustande  offenbar  in  den  ungleicbea 
ailotropischen  Verhältnissen  des  Radikals  beiäehend  answeiseii» 
und  wo  es  sich  ausforschen  läfst,  welcher  altotropische  Zustand 
der  einea  oder  der  andere  isomerisdien  ]fodifioäti(»l  angeliM. 

(Schlufs  im  näch»|«a  HedU) 
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üeber  das  Legumin; 

von    Dr.    med.    Fr.    RocMeder. 


In  den  Cotyledonen  der  Leguminosen  ist  eine  sticksColF-  und 
schwefelhaltige  Substanz  enthalten,  die  von  ihrem  Entdecker 
Braconnot  mit  dem  Namen  Legumin  bezeichnet  wurde. 

Die  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften  des  Legumins  mit  denen 
des  Caseins  in  der  Milch  der'Thiere,  auf  welche  Braconnot 
in  seiner  Arbeit  über  das  Letztere  aufmerksam  macht  ^3?  bewo- 
gen  den  Herrn  Professor  Liebig,  das  Legumin  mit  dem  Namen 
Pflanzencasein  zu  belegen. 

Er  liefs  in  seinem  Laboratorio  Analysen  dieses  Körpers 
anstellen,  welche  folgende  Resultate  gaben: 

Kohlenstoff .    .    ,    • 

Wasserstoflf     .    .    . 

Stickstoff    .... 

Sauerstoff )  -  ^«.^«.  ^.  .« 

Schwefel   j     •    •    •    2^'«^    -    '^l'^^    -    26,28 

Diesen  Analysen  zu  Folge  sind  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
im  AtomverhältniCs  von  8  :  1  im  Legumin  enthalten,  die  Identi- 
tät des  Legumins  und  Caseins  war  hiemach  erwiesen. 

Die  Herren  Dumas  und  Cahours  haben  in  ihrem  kürzlich 
erschienenen  „Memoire  sur  les  matidres  azot^es  neutres  de  Torga- 
nisation^ffD  Au<^h  über  das  Legumin,  seine  Eigenschaften  und 


I.?*) 

n.***) 

111.  i) 

54,138    — 

55,05    — 

51,41 

7,156    — 

7,59    - 

7,83 

15,672'    - 

15,89    — 

14,48 

*)  Annal.  de  chimie  et  de  phys.  T.  XLIII.  p.  347. 
'^'^}  Sckerer  chemisch-^  physiologische  Un^rsuchungen.    D.  AnnaL  Band 
XL.  p.  8. 
***)  Jones.  Zusainmensetzung  der  stickstofflialtigen  Nahrnngsmittel.  Diese 
•  Aootl.  Band  XL,  p.,67, 
i*)  Varrentrapp  und  Will     Neue  Methode  der  Stickstoffbestiramuiig. 

Pies0  Anna).  Bd.  X^P^X*  p.  291, 
-hf)  AnnaL  d,  chim.  et  de  phys.  beehr,  1842.  T.  VI.  p.  385, 


156  Rochleder,  über  das  Legumn. 

Zusammensetzung  aoge^IIle  Versuche  ver^entiicbt,  die  mit  den 
oben  angeführten  Analysen  und  den  von  Braconnot  und  Lie- 
big angegebenen  Eigenthümlichkeiten  des  Legumins  sich  nicht 
vereinbaren  lassen. 

Die  Zahlen,  welche  ihren  Analysen  zu  Folge  als  der  Aus- 
druck der  Zusammensetzung  des  Legumins  betrachtel  werden 
müssen,  sind  Folgende: 

Kohlenstoff 50,9 

Wasserstoff 6,5 

Stickstoff 18,5 

Sauerstoff 24,1  *). 

Diese  Zalilen  zeigen,  dafs  das  Legumin  weniger  Kohlenstoff 

und  mehr  Stickstoff  als  das  Casein  enthalt,  dafs  diese  Elemente 

nicht  im  Atomverhältnifs  von  8  :  1  stehen,   wie  diefs  bei  dem 

Casein  der  Fall  ist     Die  Verschiedenheit  zwischen  den  Eigen- 

m 

Schäften,  die  das  Legumin  nach  den  Beobachtungen  von  Bra- 
connot und  Liebig  besitzt,  und  denen,  welche  von  Dumas 
und  Cahours  von  demselben  Körper  angegeben  werden,  lafst 
sich  aus  folgender  Nebeneinanderstellung  am  deutlichsten  ersehen: 

Das  Legumin  ist  löslich  in  kaltem  Wasser,  die  Auflösung 
gerinnt  in  der  Wärme  nicht.  CLiebig,  über  die  stickstoffhalti- 
gen Nahrungsmittel  des  Pflanzenreichs^  diese  Annal.  Bd.  XXXIX. 
p.  138.)  — ^  Beim  Abdampfen  in  der  Wärme  bildet  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Haut,  welche  sich  so  oft  erneu- 
ert, als  man  sie  hinwegnimmt. 

Nach  Dumas  und  Cahours  CAnnal.  de  chim.  et  de  phys. 
T.  VL  p.  433.)  löst  kaltes  Wasser  grofse  Mengen  davon  auf. 
Bringt  man  die  Flüssigkeit  bis  zu  einer  dem  Sieden  nahen  Tem- 
peratur, so  gerinnt  sie  und  läfst  zusammenhängende  Flocken 
fallen,  welche  mit  geronnenem  Eiweifs  Aehnlichkeit  haben. 

In  oben  angeführter  Abhandlung  (p.  139.)  sagt  Liebig: 


f 


*)  Hiernach  enthielte  da«  Legumiii  keineb  Schwefel,  def  jedoch  darin  in 
bedeutehder  Menge- entiialten  ist. 
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Durch  Zusatz  von  Essigsaure  wird  sie  Cdie  Lösung  des  Legumins 
in  kaltem  Wasser)  augenblicklich  zu  einem  Brei  von  feinen 
Flocken  verdickt,  die  sich  im  Ueberschufs  von  Essigsaure  nicl|t 
lösen. 

Dumas  und  Cahours  im  erwähnten  Memoire  (p.  434.) 
sagen:  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Legunrin  verdünnte  ^s-> 
sigsaure  zu,  so  wird  es  unmittelbar  ge£äUt,  ein  Ueberschufs  von 
Säure  löst  den  gebildeten  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  wird 
sogleich  ganz  helle. 

Diese  Wiedersprüche  wären  sehr  schwierig  zu  erklären, 
hätten  Dumas  und  Cahours  nicht  selbst  durch  die  Worte,  wo-» 
mit  sie  die  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  Legumins  schlier- 
sen,den  Schlüssel  zur  Erklärung  gegeben:  Toutesles  experiences, 
qui  precedent,  ont  ete  executees  avec  la  legumine  d^amandes 
douces. 

•  Die  von  ihnen  angefulirten  Versuche  beweisen  auf  das  Un- 
widersprechlichste,  dafs  der  in  den  Mandeln  enthaltene  Körper 
kein  Legumin  war.  Die  Aehnlichkeit  in  der  Zusammensetzung 
beweist  die  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  Legumin  ebenso- 
wenig, als  sie  uns  berechtigt,  Albumin  und  Fibrin  für  dieselbe 
Substanz  zu  erklären. 

Die  vorher  erwähnte  Arbeit  von  Dumas  und  Cahours 
war  die  Veranlassung  zur  Wiederholung  dieser  Versuche,  womit 
mich  Herr  Prof.  Lieb  ig  beauftragt  hatte. 

Zuerst  wurde  L^^min  aus  Bohnen  dargestellt,  indem  diese 
mit  warmem  Wassar  übergössen,  von  ihren  Hülsen  befreit,  und 
mit  wiederiiolten  Mengen  von  warmem  Wasser  gewaschen  wur- 
den, bis  dieses  keine  grünlichgelbe  Farbe  mehr  annsdim,  worauf 
sie  mit  warmem  Wasser  bedeckt  so  lange  stehen  blieben,  bis 
sie  weich  und  zerreibbar  geworden  waren.  Der  durch  Stam- 
pfen derselben  erhaltene  Brei  wurde  mit  Wasser  angerührt,  dem 
einige  Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  waren  ^  um  das  Ausfällen 
des  Legumins  durch  die  sich  bildende  Milchsäure  zu  verhüten. 
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Der  mit  Wasser  angerührte  Brei  wurde  auf  ein  Sieb  geworfen, 
die  abgelaufene  Flüssigkeit  in  einem  verschlossenen  Gefäfs  der 
Ruhe  üb^Iassen  und,  nachdem  sich  alle  Stärke  abgesetzt  hatte, 
die  überstehende  Lösung  mittelst  eines  Hebers  abgezogen.  Mit 
Essigsdure  versetzt  fiel  eine  groTise  Menge  Legumin  in  perlmut- 
terglänzenden Flocken  nieder.  Dieser  Niederschlag  wurde  so 
lange  mit  kaltem  Wasser  aui^gewaschen ,  als  dieses  noch  etwas 
finemdartiges  daraus  aufnahm. 

Man  bedient  sich  zum  Auswaschen  tnit  Yortheil  verschliefs- 
barer  GtefSfse  mit  weiter  Oeffnungy  die  man  jedesmal,  nach  Ent- 
fernung des  unreinen  Wassers,  mit  neuem  vollfüllt,  um  die  Luft 
und  eine  durch  sie  herbeigefähr;e  Veränderung  zu  vermeiden. 

Die  auf  diese  Art  mit  Wasser  behandelte  Substanz  wurde 
Unit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  so  lange  ausgekocht,  als  diese 
beim  Verdampfen  einen  Ruckstand  liefsen. 

Bei  dem  Trocknen  nimmt  das  so  gereinigte  weifse  Legumin 
eine  dunkle  graue  Färbung  an,  die  beim  Pulvern  der  Substanz 
gröfstentheils  verschwindet.  Das  bei  130**  getrocknete  Pulver 
des  Legumins  stellt  ein  weifses  Pulver  dar  mit  einem  schwachen 
Stich  ins  Graue. 

Das  Legumin  >vurde  aus  zwei  verschiedenen  Sorten  von 
Bohnen  dargestellt  und  auf  die  angeführte  Art  gereinigt. 

L  0,3057  von  dem  Legumin,  welches  aus  einer  Sorte  klei- 
ner Bohnen  dargestellt  war,  liefsen  0,0050  Asche,  dJ.  1,634  pCt 

IL  0,6805  von  derselben  Substanz  gaben  mit  chromsaurem 
Blei  verbrannt  1,2453  Kohlensäure  und  0,3915  Wasser. 

in.  0,5!J37  von  demselben  Legumin  gaben,  nach  der  Me- 
thode von  Varren trapp  und  Will,  1,1327  Plaünsalmiak. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff 51,15 

Wasserstoff  ........  6,49 

Stickstoff. 14,01 

Sauerstoff  j  ^^ok 

Schwefel    \     •••••..  2b,d5. 
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Die  Analyse  des  Legumins  aus  der  zweiten  Sorte  von  Boh- 
nen gab  folgende  Besultate: 

I.    0,2907  Legomia  gaben  0,0064  Asche  oder  2,20  pCt. 
IL    0,45Jil  Substanz  gaben  0^22  Kohlensaure  und  0^784 
Wasser. 

UL    0,4305  Substanz  gaben  0^344. Platui. 
Diese  Zahlen  auf  100  Theile  berechnet,  stellen  sich  dar, 
wie  folgt: 

Kohlenstoff 52,99 

Wasserstoff .      6,99 

Sückstoff   .    • 14,81 

Sauerstoir  )  2521 

Schwefel    )  ' 

100,00 
Idi  iiabo  mich  bei  dea  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  des 
cbromsauren  Bleioxyds  bedient,  um  vor  einer  unvollkommenen 
Verbrennung  desselben  sicher  zu  seyn.  Zur  Stickstoffoeslim- 
mung  habe  ich  die  Methode  von  Varrentrapp  und  Will 
angewendet,  nicht  blos,  weil  sie  die  einfachste  in  der  Ausfuh- 
rung und  dabei  eben  so  genau  wie  jede  andere  ist,  sondern 
auch  hauptsächlich,  weil  den  Behauptungen  einiger  französischen 
Chemiker  zufolge,  diese  Methode  eine  Fehlerquelle  in  sich 
schliefst,  welche  den  Stickstoffgebalt  zu  hoch  ausfallen  läfst,  Je> 
der  Fehler  in  meinen  Stickstoffbestimmungen  mufste  daher  zu 
Gunsten  der  Herren  Dumas  und  Cahours  ausfallen. 

Obgleich  das  Atomverhältnifs  zwischen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  in  den  verschiedenen  Analysen  dasselbe  ist,  ist  doch 
die  absolute  Menge  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs 
nicht  dieselbe,  und  die  von  mir  angestellten  Analysen  zeigen, 
^dafs  die  Differenz  nicht  durch  den  Aschengehalt  bedingt  und 
ausgeglichen  wird. 

Diese  Abweichungen  lassen  sich  jedoch  erklären,  wenn 
man  annunmt,  dafs  ein  andrer  Körper  von  äbnliGber  Zusammeu- 
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Setzung  das  Legomin,  demselben  bald  in  grSfs^^r  bald  in  gesm- 
gerer  Menge  anhängend,  verunreinigt 

Um  die  Gegenwart  eines  solchen  Körpers  im  Legumin  dar- 
zuthun,  mufste  man  suchen  ein  Losungsmittd  ao&nfinden,  was 
das  Legumin  unter  Zurficklassung  dieses  Körpers  aufnimmt,  oder 
diesen  aus  dem  Legumin  auszuziehen  im  Stande  ist,  ohne  letz- 
teres zu  lösen. 

Ich  habe  im  Kali  und  Ammoniak  die  Mittel  gefunden,  um 
eine  solche  Trennung  zu  bewerkstelligen. 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  dienende  Legumin  wurde 
aus  Erbsen  dargestellt,  welche  es  in  gröfserer  Menge  liefern 
als  die  Bohnen.  Es  wurde  ganz  nach  demselben  Verfahren 
dargestellt,  welches  oben  angeben  ist 

Hat  man  das  Legumin  mit  Wasser  ausgewaschen,  so  Qber- 
giefst  man  es  unter  Vermeidung  einer  Erwärmung  mit  concen- 
trirter  Kalilauge,  worin  sich  das  Legumin  mit  Leichtigkeit  voll- 
kommen löst.  Die  so  erhaltene  Lösung  ist  jedoch  nicht  klar, 
sondern  trüb  und  undurchsichtig,  durch  einen  darin  su^endirten 
Körper. 

Einige  Augenblicke  der  Ruhe  überlassen  klärt  sich  die 
Flüssigkeit,  es  setzt  sich  der  oben  erwähnte  Körper  zu  Boden, 
indem  er  sich  zugleich  zu  voluminiösen  Flocken  sammelt 

Vermittelst  eines  Hebers  nimmt  man  die  überstehende  klare 
Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  ab  und  filtrirt  sie,  um  die- 
selbe vollkommen  rein  zu  erhalten. 

Es  ist  gut,  die  Flüssigkeit  auf  mehrere  Filter  zu  vertheilen, 
da  sie  äufserst  langsam  durchläuft  und  leicht  eine  Veränderung 
an  der  Luft  erfahren  könnte ,  wenn  sie  lange  auf  dem  Filter 
verweilte. 

Die  filtrirte  klare  Flüssigkeit  wird  mit  Essigsäure  in  Ueber- 
schufs  versetzt,  wobei  ein  flockiger  Niederschlag  von  Legumin 
entsteht,  den  man  so  lange  mit  Wasser  wäscht,  als  noch  Essig- 
säure und  essigsaures  Kali  aufgenommen  werden. 
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Um  das  Legumin  weiter  zu  reinigen,  wird  es  dann  mit  Am- 
moniakflussigkeit  Übergossen,  worin  es  sich  zu  einer  unklaren, 
trüben  Flüssigkeit  löst,  die  man  durch  Filtriren  klar  erhält. 

.  Die  klare  Lösung  von  Legumin  in  Ammoniak  wird  mit  E($- 
sigsäure  gefallt  und  das  essigsaure  Ammoniak  durch  Waschen 
entfernt 

Das  so  gereinigte  Legumin  wird  alsdann  mit  kochendem 
Alkohol  und  Aether  so  lange  behandelt,  als  diese  etwas  daraus 
aufnehmen. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen  durch  andere  Lösungsmittel  eine 
weitere  Trennung  des  Legumins  von  andern  Substanzen  zu  be- 
werkstelligen. 

Das  Legumin,  auf  diese  Art  dargestellt,  wurde  im  Oelbade 
bei  130^  getrocknet,  und  zu  den  folgenden  Analysen  verwendet 

L  0,2936  Substanz  liefsen  beim  Verbrennen  0,0209  Asche, 
oder  7,118  pCt 

E  0,3231  von  derselben  Substanz  gaben  0,5938  Kohlen- 
säure und  0,2030  Wasser.    ' 

m.  0,3175  Legumin  gaben  0,5870  Kohlensäure  und  0,1953 
Wasser. 

IV.  0,3296  davon  gaben  0,6050  Kohlensäure  und  0,2014 
Wasser. 

V.  0,3175  gaben  nach  der  Methode  von  Varrentrapp 
und  Will  0,6812  Platinsalmiak. 

VI.  0,4530  nach  derselben  Methode  lieferte  0,4277  me- 
tallisches Platin. 

Vn.  0,2729  Substanz  gaben  ifach  dieser  Methode  0,2649 
metdiisches  Platin. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen  folgender  Zu- 
sammensetzung. 

AnnaL  d.  Chemie  n.  Pharm.  XLVL  Bdi.  2.  Heft.  1 1 
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11. 

m. 

IV. 

V. 

VL 

VH. 

llittel. 

Kohlenstoff  . 

.    54,41 

54,73 

54,33 

1» 

?? 

1» 

—    54,49 

Wasserstoff  . 

.      7,54 

7,35 

7,31 

♦1 

,« 

»? 

-      7,40 

Stickstoff     . 

9» 

1» 

9> 

14,67 

14,60 

15,00 

-    14,78 

Sauefitoff  f 
Schwefel    > 

1> 

»9 

« 

,» 

,» 

-    23,33 

100,00. 

Die  Verbrennimgcn  sind  mit  chromsaarem  Bleyoxyd  aus- 
geführt 

Diese  Analysen  geben  beiläufig  3  pCt.  Kohlenstoff  mehr 
und  ebensoviel  Stickstoff  weniger  als  die  von  Dumas  und  Ca- 
hours,  und  zeigen  eine  vollkommene  Uebereinstimmung  mit  den 
Zahlen,  welche  bei  der  Analyse  des  Caseins  erhalten  wurden. 

I 

Das  Mittel  der  Analysen  des  Casein  aus  der  Milch  nach 
Abzug  des  Aschengehaltes,  der  0,3258  pCt  beträgt,  ist  folgendes: 

Casciri*).         Legumin. 

Kohlenstoff  ......    54,31    —    54,49 

Wasserstoff .;....      7,14    —      7,4ft     . 

Der  Kohlenstoff  verhält  sich  im  Leguqiin,  so  wie  Im  Gasein, 
zum  Stickstoff  wie  8:1.  Casein  undLegumin  sind  somit  in  ihr^ 
Zusammensetzung  identisch  und  ihr  Unterschied  besteht  allein  in 
dem  ungleichen  Verhalten  gegen  Essigsäure,  wie  dies  schon 
Professor  Liebig  vor  längerer  Zeit  angegeben  hat 

Das  auf  die  oben  angegebene  Weise  gereinigte  Legumin, 
womit  die  vorstehenden  Analysen  ausgeführt  wurden,  weicht  von 
dem  unreinen  in  einigen  Eigenschaften  ab.  Das  reme  Legumin 
nimmt  beim  Trocknen  keine  graue,  sondern  eine  g^lbe  Farbe 
an,  und  lafst  sich  leicht  zu  einem  weiCsen,  nach  dem  Trocknen 
schwachgelblichen  Pulver  zerreiben.  Es  bläht  Bvdi  beim  Er- 
hitzen nicht  auf,  ist  hingegen  wie  dieses  teichtiöslich  in/ Kali, 
Natron  und  Ammoniak,  jedoch  ohne  allen  Rückstand ,  worin 


*)  Diese  Annalen  XLV.  Bandes  3.  Heft. 
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dem  CaSein  gleicht,  von  dem  es  flach  darch  die  UidSriichkeit  ik 
überschüssiger  Essigsaure  unterscheidet. 

Die  Lo«m0  des  reiaeh  Legumii  kiKaliverindert sich,  wenn 
es  Vmgtke  Zeit,  a.  B.  8  Mk  10  Tage^  der  Luft  aingesetst  ist 
Es  scheiden  sich  yttäse  Fkoken  aas  der  Lösoag  ab,  wäirend 
aenglmh  Ammoliiak  entwickelt  wird  Wird  Legumin  mit  Kali- 
lösnng  gekodit,  ^  begitet  erst  dann  eine  Ammoniakentwiche^ 
long,  wenin  die  LöSwig  so  concentrirt  wird,  dafs  sie  beun  Er<- 
kalten  fe$t  zu  werden  beginnL  Daä  sich  entwickeiade  Ammo^ 
akdi  hat  -einen  Geniefa,  äbdicb  dem,  der  bei  dem  Kochen  der 
CUtte  mit  KaU  entsteht. 

Wird  das  Kochen  ihit  mafirig  concentrirter  Kalüangä,  ttntef 
zeitweiaem  Eismts&e  des  verdampften  WasMrs  lange  genug  tor^ 
gesetzt^  fio  entsteht  unter  Abscheidung  scfawfirdichör  Fkkken, 
eine  bfannikbe  Losmig^  lie  dmrch  Zasatz  von  Essigsaure  mnsa 
im  U^becsdmb  derselben  loslkdien  Kdirper,  in  gr^oeii  Ftocken 
fiditiii  lallt;  Bigeasohaften,  die  auf  die  Gegenwart  von  Proteia 
hiiid^tenu 

Mit  Salpetersäure  gekocht,  löst  sich  das  Legumifi  mäat 
Entweichen  von  salpetrigsauren  Dan^i^fen  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit, die  durch  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Kali  roth  wird. 
Es  scheint  sich  demnach  Xanthoprotein-Säure  gebildet  zu  bpben. 

Herr  Professor  Liebigf  hat  in  seiner  Abhandlütig  über  die 
stickstoffhaltigen  Nahrurigsmfttel  des  Tfiatiz^mreichs  angegeben, 
dafs  das  durch  Säuren  gefällte  Legumin  immer  sauer  reagire. 
Man  hat  geglaubt,  dafs  diese.  Beaktfen  nicht  dem  Legun^  zu- 
komaie^  sondern  der  Verbiadung  dess#>en  mit  der,r  zur  FaHung 
aagewandlen  Sößse.  Jones  hat  gezagt,  da&  das  durch Sobwe^ 
fetoaure  gefällte  Legumin  keine  Sc^weEdsäure  entbfdta.  Diese 
Brfahmog,  so  wie  die  saure  Reaklicm  des  Caseins,  wdohos 
feuchtes  Lakmnspepier  röthet,  selbst  wena  es  ans  der  Li^g  ia 
adiwefiritfmf^efeaWgem  Wa$ser  durch  kohiensaaref  Alkali  ge^y^i 
und  von  diesem  $oviel  ziqfasetzt  wird,  didS»  dii  Flisswkeit  Mür 

11* 
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^     l^dtrlins  über  dh  mückaawrm  8ah^  &»  Blute. 

wie  pit  der  Ibnnassaiur^  der  Pfluni^ertidiysiologen  «od  ChenuH 
ker,  $0  wie  diese  letzteren  aUed  mit  di^ein  Namen  belegten, 
W4P  sobwwrz  oder  braim  war  und  wis  sieb  in  Alkalien  mit  Inrwi- 
ner  Faibe  loßte^  so  wordeeine  jede  oiehi  krystalUsirbare  Fite^ 
sigkott  des  Tbieribdrper9>  die  sauer  reagirte,  als  Mikbsaive  erkl^ 
weS  m  thier^fobe  Secretipnmi  giebt,  wie  die  Mik^,  in  der  sieh 
WkMm^  mli»  fftmlmn  Qedwgqngen  in  grcrfser  Heng^en&eugt, 

Wir  wisaen  jettl  doi^b  die  Versaoiie  von  Haidien  CAnnalen 
dw  G)iwaeBd.XLV.  a2«3)^  da&  die  Väßk  kein  mOehsaures  Sab 
«HjfclSty  dafa  die  Entstellung  der  Mikhsäira  auf  ekier  Yerande^ 
mig  l^erMbt»  die  IMüfdisadcer,  ein  stickstofffreie  Korper  dnrdi 
tPüHepudon  K&a^toff  erleidet. 

. .  Jettt,  da  man  ub^  diese  Thatsaehe»  nidit  melu"  im  Zwi^ 
Gb(  soyn  hMm,  tnu&  man  fragen,  aos  was  sieb  im  Körper  fleisch«« 
fr0S$ender  Tbiere,  die  imr  Proteinverbindungen  und  V^  genies-* 
sen^i  die  SUehsanre.  ^rrengen  kömitet^  da,  wie  bemerkt,  hien» 
Aiiyloai,  Gummi,  Zucikcr,  kurz  laut^  s(4cihe  Körper  nölhig  sind, 
die  kein  Protein  enthalten. 

rE^  ist  dur^hajos  unmogUeh^  <to  Vorhand^seyn  der  Milch- 
saiire  in  dem  Körper  dieser  Tbiere  vorausausetzan,  da  sie  )»is 
>^t  nocbi  mcU  darin  gefunden  worden  ist,  und  die  Mahmng 
keine  Sub^taos  enthalt^  aas  der  sie  entsteheo  könnte. 

^ß  wird  sipb  «US  dem^  Folgenden  ergeben,  dafa  selbst  das 
Pliit  von  püan^nfte^^iftdeft  Thieren^  die  in  ibr^  Ii(abrung  iKdcbe 
Snbst^n^e»  ainfii^hmen^  keine  mik^bsiauren  Salze  enthalt.  6he  ich 
^40Gfa  da^O:  ubeKfehe,  die  Meihode  mi  das  Resultat  meiner  Ver«- 
suebe  m  erwl^i^^,  halte  ich  es  für  passend,  zur  Rechtfertigung 
des  Ausgesprochenen  e^en  Blick  in  die  Gescbiobte  der  Mik:h-* 
sawQ  (^Q.  W^im  und  dicjjenigeR  Momente  bervqrzidi^Q,  die 
wie  es  schmat  h^pt^acUii^  die .  irrtbündiche  Ansicht  voA  der 
Bedeutung  (ierseibc^  vorbeireite  bahexi. 

Scheele  war  es,  der  zuerst  die  Mflcb^rc iur  eine  eigen- 
tb^iniii^  $$ure  hielt,  die  si^b  \m  dep  ^Sp^er^erdc^  der  MUch 
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bildet.  Er  erUelt  dieselbe  nach  einer  nnvoUk^mmeoeir  Methode' 
ans^  aaurea  Mcdkea  ab  bräunlichen  Syrop,  ohne  Eweifet  ver?- 
mischt  mit  sogenannten  extraktiven  Materien  und  CblonnetaUeR: 
CU<inialfiai»,  ChiorkaUiim.  Einige  firanzosbcbeCheniiker,  FOur- 
eroy  iKid  Vaiiqii0lin  schlössen  aus  ihnen  Versacben^  dafs  die 
Miichsaore  mit  einem  thi^ischen  Stoffe  verbundene  Efii^giitöttrd 
9iej,  eiaC;  Anaiciity  die,  wenn  ich.  nicht,  jrre^  Itaoh  L«  Gmelin  und 
Ämtern  theilteB.  firaconnoi  beschHeb  dieselbe  als  Acide 
Qlllic0«fiie.  Qers&elius  erwje»  van  Neuem  die  Eigenthumlieh*« 
keil^  djWselbeR. 

■'  ■;  Dit^sßr  gprofse  Chemiker  nnlcrnahm  im  Jahre  i807  &m6 
Analyse  des  Ainskelfldsches,  wobei  ^  fhnd,  dab  die  Piussitfkd^ 
tffli  dea  Fleisiches  eine  freie  Sanre  enthalten,  mit  Scheelö'a 
Mütihsäure  gleiche  Eigensohaften  th^end  und  die  er  etwas  rew 
n^  als  LeisEierer  erhielt  Spfiter  emdeckle  Berzeliua  die 
Milchsäure  theils  frei,  theils  in  Verbindung  mil  AttuiUen,  Kali^ 
Kntrooi  Animoniak,  in  fast  allen  tbi^iscben  Flüssigkeiten,  im 
Auroe,  Schweifse  so  gut,  wie  im  Blute,  in  der  Mikh  vl  s.  w^ 
ohfte  diesett)e  jedoch  andern,  als  in  Form  eine«!  Syrups  dai^e^ 
si^t  zuhaben.  Er  sagt;  CSchweiggers  Journal  Bd.  X.  S^  147), 
„Wenn  man  sich  von  der  Anwesenheit  der  Milchsäure  äberzeu- 
gefi;  wilU  so  ie^e  man  das  Gm^e  Cdas  Alkoholextrdit  tbierischer 
Flttssigk^itönv  Vhenard's  Osikittsom,  von  demBer^elius  zeIgMS 
^iif$^;es  sdir  2Hisainmeaig^setjiter  Naiar  ist  und  namemlkh  KiiM^ 
^ur^  Saiasei,  ChlonnetaUe  und  extraktive  Steife  entbaH])  in  AikOh 
hol  auf,  setze  eine  Uisdhm^ .  von  SchwefelsAure  y  rekAlieb.  ver^^- 
dunni  mil  Alkohol  hins^u,  bis  ein  jNiederschlag  ersc^einV  der 
gcbW^feläanres  MU  9d0c  Nation:  Jst.  Digerirt  man  diese  gei«- 
^Q  Auöösung  Cdi^.  Sakssaufe^  iScbwefelsaur«,  JPdisllure  mi 
l»i«weil0O  Pbospliersäure  entbalO  nnl  koblens^iffem  jBleioxyd, 
ao  T^eimg^  sich  alle  Säuren' mit  Bleioxyd,  ab^  das  müchsaure 
BtoiOixyd  tfein  C?>  Ueibl  im  AJkobol  getö^U  fiiefsi  m^ri  die 
mlketaaiira  BMtoydaufiomig  ab,  scheidet  dftS:  Blei  doDdi  Mien 
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Strom  SchwefeIwassei*stoffgas  ab  und  Terchmstet  die  klare  Flüs- 
sigkeit, so  blmbt  die  Milchsäure  im  Zustande  eines  sauren  Sy- 
raps  zurfiok*^ 

Es  ist  Uer  zu  bemerkai,  Mb  das  ChlarMei  zwar  im  AUiO- 
hol  von  94  Procent  vdtttg  unldsiicfa  ist,  jedoch  von  schwächerem 
A&ohcri  in  g«)ringer  Menge  aufgenommen  wird« 

Berzelius  eiidarle  nun,  auf  seine  Untersi^cbangen  gestützt, 
die  Mildisäure  fSr  ein  allgemdnes  Produkt  der  freiwättgen  Zer« 
Störung  thiCTischer  Stoffe  iiiiferhaHi  des  Tfaieri(^pers  wA  für 
einen  wesentlichen  Be^ndtheil  thierischer  Flüssigkeiten,  eine 
Attdcht,  die  den  grdfsten  Einflufs  bis  aitf  den  heutigen  Tag  auf 
die  Physiologie  und  Medizin  ausübte,  und  deren  Basis  kein  For- 
scher bisher  sich  erlaubte  einer  gründlichen  Prüfung  zu  unter- 
w^en,  obsohon  gerade  die  neueren  Beobachtungen  der  leich- 
ten Bildung  der  Milchsaure  zu  Zweifeln  an  der  Rfchtlgkeit  des- 
selben führen  mieten. 

Später  wurde  die  Bildung  der  Milchsäure  aufeer  bei  der 
§äuerung  der  Müch  bei  der  Gäirung  vider  Pfianzensäfie  beob- 
achtet, des  Saftes  der  Runkelrüben,  der  weifsen  Rüben,  famer 
der  Abkochungen  von  Reis  und  Brechnüsse  u.  s.  w^  wie  all- 
bekannt ist 

In  neuerer  Zeit  nun  machte  Pelouze  die  inta^ssante  Ent- 
deckung, dafs  Kälberlab  die  Zuckerlösung  in  Mikhsäure  um- 
wandle, und  Fremy  fand  später,  dafs  eine  Zuckerlösung,  einer 
Tenq^erator  von  40^  ausgesetzt,  alknählig  in  Mannazucker,  Dex- 
trin und  zuletzt  kl  Milchsäure  verwandelt  wird. 

Einespälw  von  demselben  Chemiker  mit  Boutron  Charlard 
gemachte  Beobachtmig  that  dar,  da£s  aufser  Lab,  thierisdie  Htate, 
süekstoffhaltige  Körper  im  Al^emeinen  diese  Eigenschaft  be- 
spitzen,  dafe  diese  Substanzen  jedoch  nicht  im  frischen  Zustande, 
Sonden  erst  nachdem  sie  durch  Aen  atmosphärischen  Saaer- 
sloff  eine  Z^^tzung  erliUen  haben^  die  Umsetzung  des  Zockers 
bennorfaringen,  und  dafs  es  vom  Grade  der  erfittenen  Verinde  - 
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rung  abhängt,  ob  das  Produkt  der  Umsetzung  des  Zuckers,  Han- 
ni^  Dextrin,  Mitehsiure  oder  Kohlensäure  und  Alkohol  ist.  Alle 
diese  SiAstanzen  können  durch  eine  Membran,  die  an  verschie* 
denen  Sl^en  in  iet  Veränderung  ungleich  weit  fortgesdiritten, 
zugleich  erzeugt  werden. 

Was  vom  Traubenzucker  erwähnt,  gib  auch  vom  Miiefa- 
zueker. 

Aus  diesen  wichtigen  BecAaehlimgen  haben  viele  Physio* 
logen  den  gaiKs  unrichtigen  Schkrfs  gezogen,  dafs  sieh  bei  nw*- 
malem  Verdauungsakte  die  Mitehsäure  bildet,  und  Einige  sind  so 
weit  gegangen,  zu  behaupten,  die  stickstoflireten  Sid)stanzen; 
(Liebig's  Respirations-Materien)  dienten  hauptsächlich  zurBiU 
ctang  dieser  dem  thierischen  Organismus  so  wichtigen  und  un- 
entbehrlichen C^e  man  glaubt}  Säure;  eine  ganz  abentheuer« 
liehe  Meinung. 

Die  Beobaditungen von  Berzelius,6ay-Lttssac,Pelouze, 
dafs  Milchsäure  fiisch  gefällten  phosfriiorsauren  Kalk  mit  Leich- 
tigkeit aufzulösen  vermag,  hat  die  Veranlassung  gegeben,  dafi^ 
man  dieselbe  zum  Auflösungs-  und  Transport -Mittel  desselben 
machte,  was  eben  so  verkehrt  ist,  als  wenn  man  aus  ihrer  Fähig- 
keit Blutkörperchen  und  Fleisch  zu  lösen  folgern  wollte,  dafs 
durch  sie  die  Proteinsubstanzen  in  den  Organismus  eingeführt 
vrürden. 

Nach:  diesen  historischen  Einleitungen  mögen  kurz  meine 
Versuche  beschrieben  werden. 

Zwei  Pfund  kaum  erkaltetes,  vom  Fibrin  durch  Schlagen  be- 
freites  Ochsenblul,  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  verdünnt, 
wurden  mit  Kalkhydrat  im  Ueberschufs  zusammengerührt,  und 
bis  zur  vollkommenen  Abscheidung  aller  gerinnbaren  Bestand- 
theÜe  gekocht,  nach  kurzem  Stehenbleiben  auf  das  Filtrum  ge- 
gossen, und  das  ganz  klare,  fast  farblose  Filtrat  über  mäfsigem 
Kahlenfeaer ,  als  die  Flüssigkeit  coneeatrirter  wurde  arf  dem 
Waaseitmde^  bis  fast  zur  Trockne  eingeciBunpfi. 
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Die  Flüssigkeit  färbte  sich  aUnrahlig  duaUer  und  der  Bück- 
stand  hatte  eine  orangegelbe  Farbe  angenommen.  Letzterer 
wurde  mit  Alkohol  yob  0,833  spez.  Gewicht  wiederhok  extra- 
hirl,  ^e  alkoholisehe  Losung  filtrirt  und  mt  Abscliddang  der 
Basen  mit  Schwefelsäure,  die  mit  Alkohol  verduimt  war,  tro^^G^n* 
weise  versetzt,  so  Iwige  FäUnng  eastand.  Das>  netüeii  ScbiiKefel- 
säure  die  Säuren  der  in  Alkohol  gelösten  Salze  enthaltende  Fil- 
trat  wtffde  mit  friseh  gefiHtem  kohlensaurem  Bleioxyd  so  lange 
digerirt,  bis  alle  saure  Reaktion  verach wund w*  war.  Aus  deia 
Fütral  fällte  ich  dureh  einen  Strom  voa  Schwefeiwassersto%i9 
alles  Bld,  verdünnte  die  von  neuem  filtritte  Flüssigkeit ,  nach- 
dem ich  sie  etwas  verdang»!!  mit  einer  hinreichenden  Quantität 
Wasser,  erwärmte  dieselbe  unter  tüchtigem  Umsehuttdin  miü 
frisch  bereitetem  kohlensauren  Ztnkoxydhydrat  und  filtrirte  heifs. 
Die  die  Zinksalze  enthaltende  Flüssigkeit  wurde  auf  dem  Was-^ 
seitede  zur  Trockne  verdampft,  der  zerriebene  Rückstand  mit 
AlkcAol  vollkommen  ausgezogeB,  auf  ein  Filtrüm  gegossen  und 
das  zurui^kbleibaMle  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Die  durcl^ge- 
laufene  Flüssigkeit  war  -di^ch  extraktive  Stoffe  sehr  dunkel  ge- 
färbt, und  verhielt  sich  optisch  wie  eine  Lösung  von  Biliverdin 
oder  CUon^hylL 

Der  Rückstand  wurde  sammtdem  Fillrum  mit  Wasser  aus- 
gekocht^ aufs  Filtrum  gegossen.  Auf  dem  Filtrum  b{ieb  eine 
braunschwarze,  pulvrige,  wie  Humus  aussehende  Substanz  zurück. 
Das  Filtrat  wurde  zur  Syrupdicke  verdunstet  uud  ein  Theil  in 
einem  Zuckergläschen  der  Krystallisation  überlassen,  ein  ande- 
derer  mit  starkem  Alkohol  vermischt  Wenn  milchsaures  Zink- 
oxyd vorhanden  gewesen  wäre,  wären  im  ersteren  Falle  Kry- 
stalle  erhalten  worden^  im  anderen  hätte  durch  Alkohol  eine 
Fällung  entstehen  müssen.    Beides  geschah  ni(;ht. 

,,!     Iii  zwei  anderen  Yersodia»^  mit  der  doppelten  Menge  Bhil 
angestellt,  digerirfe;  icft  iKe  mili  Sdtifekiaime  geSOhe  aHKohoU- 
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sehe  Flüs£agkeit  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  mit  kohlen-* 
saurem  Baryt  statt  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  und  versetzte  das 
die  Barytsalze  enthaltende  Filtrat  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd 
so  lange,  als  ein  Niederschlag  entstand,  verdampfie  das  Filtrat 
zur  Syrupdicke  und  steBte  es  zur  Krystallisation  neben  Schwe- 
felsäure unter  eine  Glasglocke.  Keine  KrystaBe:  Der  Rflckstand 
löste  sieh  in  Alkohol  auf. 

In  dem  Blute  eines  aii  Pneumonie  krankliegenden,  das  durch 
Venaesection  erhalten  wurde,  fand  ich  auf  dieselbe  Weise  eben- 
faBs  keine  Mflchsäure.  Dagegen  niachte  ich  zwei  Versuche  mit 
Blut,  dem  ich  vorher  eine  ganz  kleine  Quantität  milchsaures 
Natron  zugesetzt  und  es  gelang,  jedesmal  unzweideutig  KrystaBe 
von  milchsaurem  Zinkoxyd  zu  erhalten. 

Noch  nicht  zufrieden,  begab  ich  mich  selbst  in  das  Schlacht- 
haus, fing  sieben  Schoppen  Blut,  wie  es  aus  den  geöfiheten  Adern 
flob,  auf,,  und  gofs  dasseB)e  unter  Umscbuttditt  in  eine  grofse 
Flasche,  die  die  vierfache  Menge  gewöhnlichen  ABiohoI  mit 
Schwefelsaiire  angesäuert,  enthielt  Der  Inhalt  der  Flasche  wurde 
a^  ein  Seihtuch  gegossen,  und  mit  siedend  aufgegossenem 
Wesser  .ausgewascbcsa,  der  Alkohol  groCsentheils  abfUtrirt,  der 
Rest  verdampft,  mit  Alkohol  extrahirt,  und  weiter  wie  oben  ver- 
fahren. Keine  Spur  milchsaures  Zinkoxyd.  So  wenig  wie  im 
Blute  ,^  konnte  ich  in  dem  Inhalte  des  Magens  und  Duodenums 
euies  hier  Enthaupteten  Milchsäure  auffinden,  obschon  derselbe 
Materien  vensehrt  hatte,  die  Starkmehl  und  Zucker  in  Menge 
enthattea, 

Aus  meinen  Versuchen,  die  vidGeKsh  mit  ganz  gleichem  Re*- 
sultate  wiederholt  wurden,  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  da£s 
difi  MilfhsliurQ  kein  wesentlicher  Bestandth^il  de^  Bbites  und 
cler  SilAe  des  thierischen  Körpers  Bberbaupt  iül^  and  dafs  aBe 
Vöristelfongen  Ober  die  KoBe  derselben,  ^i  sich  an  die  Gegen- 
wart und  Bildung  derselben  im  gesuaden  Kpip^r,  die  WT  ^er- 
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ausgesetzt  aber  nirgends  bewiesen  wurden,  irrig  sind,  und  be- 
trachte dieselben  als  voIUKommen  widerl^  *). 


Ueber  die  Einwirkung  des  neutralen  chroni- 
sauren  Kalis  auf  SehwefeHeber  und   eine 
neue  Bereitung  des  unterschwefligsauren 

Kali's; 

von   O.   DÖpping. 


Die  Veranlassung  zu  der  folgenden  Untersuchung  gab  eine 
bei  der  Bereitung  der  Chromoxydes  gewonnene  Salzlauge,  die, 
der  Untersuchung  zu  Fo^c,  aufser  Schwefelsäure  noch  unter- 
sdiwäflige  Säure  enthielt. 

Ein  für  viel  Zwecke  brauchbares,  sich  dur^h  ^inen  scho- 
nen Farbeton  auszeichnendes,  Chromoxyd  erhält  ntan  nämlich 
wie  bekannt  durch  die  Reduktion  des  Csauren)  chromsauren 
Kalis  mittelst  Schwefel  bei  gelinder  Glühhitze.  Lassa igne**), 
von  dem  dieses  Verfahren  angegeben  wurde,  schreibt  auf  das 
saure  chromsaure  Kali  eine  gleiche  Gewichtsmenge  Schwefel, 
auf  100  Theile  des  neutralen  Salzes  40  Th.  Schwefel  vor.  Der 
atomistischenf  Zusammensetzung  nach  ist,  um  ein  Aequivalent  dop- 
pelt chromsaures  Kali  in  Chromoxyd  und  schwefelsaures  Kali  zu 
verwandeln,  ein  Aequivalent  Schwefel  erforderlich;  von  dem 
neutralen  chromsauren  Kali  werden,  auf  ein  Aequivalent  Schwe- 
fel, zwei  Aequivalente  erfordert,  und  dann  müfste  der  Rech- 


*)  Nach  neueren  von  mir  angestellten  Versuchen  giebt  Kalbs-,  Hanuneb- 
und  Ochsenblut  eine  Asche,  die  mit  Säven  nicht  ao&raiBrt,  keine 
Kohlensäure  und  demzufolge  das  Blut  auch  keine  milchsauren  Alka- 
lien enthält!    Das  Nähere  in  einer  spätem  Untersuchung.  E. 

**)  Seh  lifo  arths  Elemente  der  teclmischen  Chemie« 
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niing  nach  Kali  in  Freiheit  treten ,  wenn  d^  Proz^  in  dieser 
Einfachheit  vor  sidi  gienge. 

Der  bei  der  Darsteilung  des  CliroiAoxydes,  nach  obiger 
Weise,  gewöhnlich  verwendete  Ueberschofs  von  Schwefel  ist 
Huf  das  einmal  gebiUele  Oxyd  des  Chroms  von  keinem  Nach- 
theil, indem  dieses  dadnrch  keine  weitere  Veränderung  erfährt. 
Der  überschüssige  Schwdel  entweicht  theils  dm'ch  die  hohe 
Temperatur  gasform^,  indem  er  sich  im  Contakt  mit  der  Luft 
ztt  schwefliger  Säure  oxydirt,  theils  tritt  er  mit  dem  vorhande- 
nen Kali  in  Wechsetwirkung.  Jfe  nach  der  Menge  des  Schwe- 
fels, und  der  Temperatur,  welche  zum  Gldhen  des  Gemenges 
angewendet  wärde,  sind  die  Verbindungen,  welche  aus  dem  Zu- 
jsammen wirken  des  Sdiwefels,  des  Kalis  iind  dem  Sauerstoff  der 
Ghromsäure  entstehen,  verschieden.  Schwefelsäuriß,  unterschwef-^ 
lige  Säure  und  Schwefelkätium,  wurden  bei  mehreren  Untersu- 
iDhungen  in  dea  Füssigkeiten,  wdche  durch  das  Auswaschen 
des  Chromoxydes  erhalten  worden  waren,  nachgewiesen.  In  ei- 
nigen derselben  bestanden  die  mifgelösten  Salze  aus  Schwefel- 
kalium imd  schwefelsaurem  Kali,  und  zwar  dann,  wenn  ein  gros- 
ser Ueberschufs  von  Schwefel  angewendet  wurde,  in  Andöre^^ 
wo  dn  grofser  Uebersdicrfs  des  Schwefels  vermieden  worden, 
nur  aus  schwefelsaurem  Kali  und  unterschwefligsaürem  Kali. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  bei'  der  ^steü  Einwir-^ 
kung  des  chromsauren  Kalis  auf  den  Schwefel,  her  änem  Ueber-«^ 
schufs  des  letzteren  unterschwefligsaures  Kali  entsteht,  welches^ 
theils  dur<^  die  zugeföbrte  Wärme,  mehr  aber  durch  die  weiter 
entstehende  hohe  Temperatur,  welche  die  Reduktion  des  chröm- 
aiuren  Kalis  begleitet,  wieder  vernichtet  wird^  indem  es  in  die 
angegebenen  Verbindungen  zerEaUt. 

Eine  Methode  zur  Bereitung  des  unterschwefligsaüren  Kalis 
wollte,  aus  dem  angeführten  Grunde,  auf  diesem  Wege  nicht 
gelingen.  Andere  Resultate  bekam  Uäi  aber,  als  ich'  eine  Auf^ 
lösung  von  neutralem  chromsauren  Kali  (1  Thcil  Salz  auf  6  Tb« 
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Wessev}  attf  SchweiUka]iam  wirken  lie&  lo  einem  eifsten  Yer-- 
such  wurde  eine  Auflösung  von  neutralem  cfaromsaorem  Kali  mit 
fiarker  Kalilauge  0y27  spec.  Gew.)  tind  Schwefel  im  Saadbade 
bei  einer  Temperatur,  wekhe  den  äedpunkt  der  FlässigkeU  nicht 
ganz  erreichte^  digerirt.  Die  Redcdttion  des  chromsauren  Kalk 
begann  bald  Und  Chromotydhydral  scfated  sidi  aus.  Da  die  Ift- 
gtedienaSien  nul*  in  einem  approximativen  Yerhäfaiisfto  sa  einan- 
der g^ebea  Worden  waren,  so  wurde  von  dem  Einen  oder  dem 
Andern  nadi  und  nach  so  viel  angesetzt,  bis  kein  freies  Sobwe- 
felkaliüm  md  ehromsaures  Kafi  mebr  in  dier  Flüssigkett  entbal-* 
ten  waren,  wobd  das  Schwefelkalium  deoa  i^hromsauren  Kali^ 
das  letztere  dem  ersten  wieder  ab  Reageiis  diente« 

Es  ist  erf<MrderIieh,  daCs  man  das  Gemenge  von  Zeit  zu 
Ziril  umschättelt,  damit  der  Schwtfel,  welchm*  sack  mit  dem  aus- 
geschiedenen Chromöxyd  m  Beden  si6tzt,  mit  der  Kalilauge  und 
dem  chromsauren  Kali  in  gehörige  Bi^hnmg  komme.  War 
die  Einwirkung  beider  Substanzen  aufeinander  bis  zii  dem  an- 
gegebenen Verhaltöifs  vorgeridLt,  so  vrurde  die  Satelai^e  vom 
Chromöxyd  und  uberachüs^igen  Schwefel  dbfillräl^  der  Ruck« 
stttid  ausgewaschen,  die  FMssigkeit  in  einem  passenden  Geßls 
zum  Sieden  etlätzt  und  ekige  Ztit  kochend  ertialten.  Dies  Ver- 
fahren ist  arforderiii^  wenn  man  die  Sahdeuge,  wetehe  stets 
freies  Kali  enthalt,  vom  Chromöxyd  vdistandig  bi^reieni  wiM,  in- 
dem durch  Me  blofse  Digestionswärane  nieht  aUes  Chronoxyd 
aus  dem  KaM  abgesdiieden  werden  kann. 

Die  Lat^e  besäzt  ilach  dem  FtUriren  eine  gelbliche  Farbei 
ist  frei  von  SchwefebSure,  und  zum  Krystallisatioospunkl  iJige- 
dampft,  sddcifsl  darauf  ein  Salz  in  weifidichen  primmatjsdiea 
Krystallen  an.  Die  Mutterlauge  Merle,  van  dem  Sabe  emfont, 
ohne  weitere  . Yardunstm^  ebi  Salz,  dessen  G^talt  ein  rbambi- 
iches  Octaeder  ist  und  von  dem  Krystalle  erhalMi  wmrden,  die 
im  Längadib-choDesser  u^gefttr  %  Zdir  haben  mochten«  Die 
Farbe  des  Salzes  ist  gelb,  die  Fmn  denüicb  ategebiklet.    In 
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det  Ifitee  verhiebe»  mtii  beide  Sabe  gtia  gMeb,  sie  j^aben^ 
-vriß  das  imterschwefliSfSiiiHre  Kaii,  Schwefel  ab  und  <$  blieb  eia 
iölUidibrauner  Radistand^  der  sieh  nach  Umger  Cörtg^selzte« 
Glühen  weifs  brannte.  Die  Auflösiii^  der  Salse ,  mit  Salzsäiure 
eiier  Schwefelsäure  versetsl,  trübte  äch  nach  einiger  Zeit^  es 
bildete  sich  eine  refehliche  Ablagerung  von  Schwefel  unter  Ent- 
widielüng.  Von  sehwefliger  Säure;  Diese  Reaetionea»  so  wie. 
4a8  Verbafteä  der  aufgelösten  Salze  zu  Baryt-,  Blei-  and  Sil- 
bersaiz -Solution^  deutete  darauf  hin,  dafs  beide  Sdze  in  ihrer 
Zösaihniensetzuog  unterschweitigie  Säure  enthielten. 

Um  das  Salz  auf  eine  noch  einfachere  uad  expedilere  Weise 
zu  erhalten,  wendele  ich  iii  einem  zweiten  Versuch  zuirReduktioit 
des  neutrale  chn^msaureii  Kalia  eine  Auflöstog  von  Schwefelleber 
an,  die  durch  Zusattkaeasehmelzen  von  gleicbeik  Thtilen  kohlei)F*> 
sadren  Kalis  und  Schwefel  kereitel  woiklen.  Die  Aüflö^uag  des 
chromsauren  Kalis  wurde  in  etaer  Abdampf -Schale,  wie  die 
vorige  im  Sandbade,  erhitzt  und  nach  und  nach  so  viel  Sehwe- 
fellebersolotien  augeseb^  bis  beide  Fluasigkeüeti  gegenseitig 
Dicht  mehr  aufeinander  eiilwirfcten.  Mab  eräkxl  dieses  Um  sir* 
obersten,  wenn  man  etwas  der  Salzlauge  von  dem  CtitotBönyi 
abfiltrirt)  einen  TheU  derselben  mit  cbromsauren  Kdi  y  ädt  an- 
deren mit  SchwefelktMr  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  Bleyi^t 
die  FläslHjj^eit  unverändert,  d.  h.  scheidet  sieh  kern  grüner  Nie^ 
derschlag  in  der  &nm  oi&  der  amiern  Probe  ab,  so  ist  die 
Reduktk)n  des  chromtoHren  Kalis  vollendet  Hierbei  ist  aber 
riioM  aufs«r  Acht  za  lassen,  dafs,  da  in  der  Saklauge,  vermöge 
de»  Ehsrganges  des  Prozesses,  stets  freies  Kali  voriiandexl  itf  ^ 
dieses  einen  llieU  des  Chromoxydhydrats  au^döst  entbMen 
kmm^  das  sieh  beim  Kochen  absohrädet  Man  tte  daher  wohl) 
um  nicht  getäuscht  zu  werden,  fie  filtrine  Salzlauge  vor  der 
eb^  erwäinten  Pröfiing,  für  sich  erst  zum  Sieden  zu  erhüieil 
aod,  m  Falle  sieh  Chronu^xyd  abscheadet,  dieses  zu  entfemeiii 

Das  sidi  aassdieidendeChromexydhydrat  besitzt  einie  fsl- 
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lertartige  BesciialbQlieit  und,  wenn  die  Ldmingeii  der  SchweFdleber 
und  des  diromsaaren  Kalis  zu  concentrirt  sind,  gesteht  oß  der 
ganze  Inhalt  der  Schale  zu  einer  grünen  Gallerte.  Ini  letzteren 
Fall  hilft  man  sich  durch  einen  Zusatz  von  Wasser.  Nach  vol- 
lendeter Zersetzung  wird  das  Ganze ,  um  die  voluminöse  Be- 
schaffenheit des  Chromoxydhydrats  zu  vemmidem,  und  das  noch 
in  dem  freien  Kali  gelöste  auszuscheiden,  mne  ZeUang  im  Sie- 
den erhalten,  die  Salzlauge  dann  abfiltrirt  Cwas  bei  Verarbei^ 
lung  gröfserer  Massen,  am  besten  durch  befeuchtete  Leinwand 
geschieht)  das  Chromoxyd  mehrmals  mit  Wasser  ausgekodit, 
und  sämmtliche  Laugen,  nachdem  man  sie  abermals  eine  Zeit- 
lang im  Sieden  erhalten  hat,  wobei  sich  immer  noch  etwas 
Chromoxyd  ausscheidet,  zur  Krystallisation  befördert  —  Da 
man  nach  dem  beschriedenen  Verfahren  B&es  in  dem  chrom- 
saiiren  Kali  enthaltene  Chrom  als  Oxyd  wieder  erbalt,  welches 
wieder  in  chromsaures  Kali  regenerirt,  od^  zu  anderen  Zwek- 
ken  verwendet  werden  kann,  so  verbindet  diese  Methode  ^er 
Darstellung  des  iiitorschw^UgiE»uren  Kalis  mit  den  früher  ge- 
braucUidien ,  au&er  der  einfocfaen  Darstdlungsfurt  auch  gleiche 
WohlfeiHieit. 

Die  SaUiftuge  besitzt,  wie  die  vorher  erwähnte,  eine  gdbe 
Farbe,  bei  dem  gehörigen  Gk*ad  von  Coneentration  scheidet  sich 
ztt^st  eine  geringe  Menge  schwefebaores  Kali  aus  derselben 
ab,  welches  seinen  Ursprung  aus  der  Sehwefelleber  hat,  wenn 
diese  beim  Schmelzen  einer  zu  starken  Hitze  ausgesetzt  wor- 
den, oder  das  kohlensaure  Kali  sehwefelsaurehaltig  wah  Nach 
d^  E^fa*nung  des,  schwefelsauren  Kalis  und  beim  stariiom  Con- 
centriren  der  L»ige,  schieist  das  unterschwefligsaure  Kdi  in 
schön  ausgebildeten,  grofsen  rhombischen  QctaSdern  von  gelber 
Farbe  an.  Verdunstet  man  die  Mutterlai^  weit»,  so  krystai- 
lisirt  daraus  ein  weniger  intensiv  gelb  ^efarUes  Safas,  desscsi 
Form  eine  sechsseitige  Sftule  ist,  wekhe  oben  mit  zwei  Flächen 
zugescharft  ist.    Concentrirt  man  die  Salzbuge  za  stari^,  so  ge-« 
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steht  oft  die  ganze  Flüssigkeit  za  einer  aus  feinen  glanzenden 
Nadeln  bestehenden  Masse. 

Beide  Salze,  das  obenerwähnte  in  Oclaedem,  und  das  in 
Prismen  krystallisirende,  scheiden  sich  jedoch  nicht  immer  in  der 
ebenerwähnten  regelmäfsigen  Folge  ab,  denn  man  erhält  aus 
einer  und  derselben  Salzlauge  bald  das  Eine  zuerst  bald  das 
Andere,  und  nicht  selten  sieht  man,  dafs  sich  nach  dem  weitem 
Verdunsten  der  Mutterlauge  die  Formen  des  Oclaeders  wieder 
bilden,  nachdem  sich  vorher  schon  eine  Krystallisation  des  oc- 
taedrischen  und  prismatischen  Salzes  ausgeschieden  hatte.  Die 
Ursache  dieser  eigenthümlichen  Erscheinung  scheint  von  der 
Concentration  der  Lauge  und  einem  mehr  oder  weniger  raschen 
Eindampfen  derselben  abzuhängen,  welcher  gehörige  Concentra- 
tionsgrad,  die  willkührliche  Äbscheidung  des  einen  oder  des  an- 
dern Salzes  zu  bezwqcken,  um. so  schwieriger  zu  treffen  ist, 
da  sich  das  Salz  leicht  in  Wasser  löst  und  defswegen  ein  sehr 
starkes  Eindampfen  der  Lauge  nothwendig  macht. 

.  Die  chemischen  Eigenschaften  dieser  Salze  weichen,  so  weit 
ioh  Aeselben  verfolgte,  in  keiner  Beziehung  von  den  Eigen- 
schaften des  nach  anderen  Methoden  bereiteten  unterschweflig«« 
sauten  Kalis  ab;  —  ihr  Verhsdten  zu  Reagentien  habe  ich  be- 
reits oben  erwähnt.  —  An  trockner  Luft  verändern  sk)h  die  Kry-* 
stalle  nicht,  an  feuchter  Luft  zerfiieisen  sie  nach  und  nach,  be- 
sonders leicht  die  des  octaedrischen  Salzes.  Bei  höherer  Temperatur 
getrodmet  verlieren  sie  das  &ystallwasser  und  werden  weifs. 
Es  scheint  daher  das  Krystaliisationswasser  dieser  Salze  zu  der 
eigenthöndiefaen.  Färbung  derselben,  in  einer  ähnlichen  Beziehung 
£0  stehen,  wie  in  dem  schwefelsaui'en.  Kopfcroxyd  und  dem 
schwefelsaoren .  EiseoQxydul  u.  m.  a:  gefärbten  wasserhaltigen 
Salzen.  Dafs  die  Färbung  keüer.  fitHMaden  Ursache  zuzusefarei'- 
boil  ist^  .Vietlldckt  eineni  denkbar  möghcheii  Gehait  von  Schwe- 
felkaiium,    beweist   sein    Verta&eo   zu    der  Auflösung    eines 
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Bleisri2e&     kädk  ktin  GdhiA  an  Chrom   konnte  anfgefund^i 
werden. 

Das  Auftreten  dieses  Salzes  in  der  enyähnten  eigenihümli- 
chen  und  im  allgemeinen  seltenen  Krystallform,  yeranlafste 
mich,  um  über  die  Consßtution  desselben,  jeden  Zweifel  zu  be- 
seitigen, es  einer  Analyse  zu  unterwerfen.  Ich  tbeile  die  Re- 
sultate derselben  in  Folgendem  mit: 

Beide  Sakse  wurden  zur  Entfernung  des  hygroscopischen 
Wassers  theils  über  Schwefelsaure  getrocknet,  theils  zwischen 
Druckpapier  mit  Hälfe  einer  hydraulischen  Presse  ausgepre&f, 
und  letztere  Operation  einige  Hai  wiederholt,  bis  das  Papi^ 
keine  Feuchtigkeit  mehr  aufnahm.  Im  Wasserbade  bis  zu  100®  C. 
erhitzt  verlieren  beide  Salze  ihr  Krystallwasser  so  vollständig, 
dafs  man  bei  denselben,  wenn  sie  in  einem  Oelbade  bis  zu 
150^ — 160®  erhitzt  werden,  keine  Gewichtsabnahme  mehr  be- 
merkt Jedoch  entweichen  die  letzten  AntheHe  nur  sehr  lang- 
sam und  man  erreicht  den  Zweck  schneller,  wenn  sogleich  mit 
Hülfe  der  Temperatur  von  150®  —  160®  operirt  wird. 

a.    Bestimmungen  des  Wassers  im  prismatischen  Salze. 

1)  0,903  des  vb&c  Schwefelsaure  getrodmetett  Salzes  ver- 
loren bei  150®  0,076  Wasser. 

2)  0,992  des  mittelst  Papier  getrockneten  Satees  bei  ISO® 
Ofi&r  Wasser. 

Bei  der  ersten  Bestimmui^  verloren  somit  100  Th.  des 
Srizes  8)41  pCi;  in  der  zweiten  iOO  Th.  8,77  pCt 

ß.  BestimiMmg  des  Kafo  im  wasserfreien  pidmatischen 
Si^ze. 

i)  4,512  wasserfreies  Sdz  gabmi,  in  einem  Flatialiegel  ao 
lange  gegifibt,  bis  die  Farbe  der  Salzmasse  in  eitte  weiCse  öber^ 
gegangen,  und  keine  Gewichtsrepändenn^mehr  bemeiUar  war^ 
1^388  neutndes  ,8cbw^ds»mes  Sali. 

2)  1,04»  gäbe»,  auf  diesdbe  Amt  erwsOnto  Weise  be-. 
hcffldelt,  0^9^  neutrales  schweCdsanves  Kali. 


iOÖ  T^  de3  Sabfss  ^Qtbdtm  «adi»  O  45^06  Kali. 

»9Gh  2)  45;»  „ 
Igine  direkte  Bestiaipiuiig  ^epr  Sai^^  oder  Haß  ^w^^ 
wurde  nicht  vorgenommeih  da  $idk  ^mß  4ßif^  9i9gßg^beßen  9ßr 
ßfA\s^  di?  •  t}m9mßfm\m'n  d^p^lben  mit  Su^rMt  befehnen 
Wsi.  Ss  iau5«»en,  w^im  die  i^rudy^a  riditig  sind«  iiß  Ifeengen 
des  erhaltenen  schwefelsauren  Kalis,  zu  denen  des  .^^r  Asu^ffß 
iH^Qwei^teQ  ß^fisi^  iß  dewfseJhefi  Yeriiättaift^  stelieiH  wie  das 
Atomgewicht  des  schwefelsauren  Kalis  ZQ-dm  des  mi^flrinff' 
Salzes.  Führt  man  di^^  eiitfadie  Rerchnung  avs^  so  erl^lk  man 
aus  den  Resultaten  r 

1)  1188,57 

2)  1187,31. 

Das  Atomgewicht  des  wasserfreien  unterschwefligsaurep  Kalis 
ist  «spB  1192)23k  Qie  Dilferenz  der  beiden  ers^ii  Grpfip^  und 
4ßr  to(zt<)rß«i  ist  ^  #eriag)  da&  man  aber  die  Zufammpse^Uif 
1^  Slaiises  Jketi^n  i^i/^ßifid  liegen  kanv* 

Bereohnel  ipaa  aus  obigen  Aesiiltiaten  die  prociontisdie  Zu- 
sammensetzung des  Sal£e(5 ,  $0  erbalt  «lan «  wem  d^oi  Wmt^ 
die  miitller^  Beobaohtugg^öfse  eegeben  wfird^  aus 

1)  Kali    •    •    •    .    >    .    45,08  2)  45,23 

pHerscbwQ%e  S^ure    46,£^  4ß^8 

Wasser   .    ,    .   >    .     a^9  8,59  , 

iOOjOO  mfiÖ. 

Dieser  Wassei^ebalt  ents|iricfat,  in  d^  atdmistischen  Zusohia- 
mensetzung  des  Salzes,  einem  Atom.    Ward  aus  dem  Atonige^ 
wicht  des  uAtersehwefligsauren  Kalis,  wdchen  ei^  Mischungs- 
gewicht Wass^  enthalt,-  die  procentische  Zusammensetzung  des 
^ab^  t€iireefaa0t,s0  verhält  nftttij 

uiitßis8diw«fiig#:iäur9    ,   .  >    .   .   .    .  M,\^      >■■. 

W^ssef    .   .'•••;■'   •.•?-.••'•.    .^62,  •;.;„ 
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a.    Bestimmung  des  Wassers  im  octaedrischen  Salz. 

1)  3,869  des  zwischen  Papier  mit  Hülfe  der  Presse  g-e- 
trockneten  Salzes  verloren  bei  150%  bis  keine  Gewichtsabnahme 
mehr  bemerkbar  war,  0,511  Wasser. 

2)  1,511  verloren,  aufgleicheWeisegetrocknet,  0,200  Wasser. 

3)  1,196  vertoren,  über  Scbwefelsam*e  getrocknet,  bei  150® 
0,158  Wasser. 

4>  1,445  gaben,  über  Schwefelsaure  getrocknet,  bei  obiger 
Temperatur,  0,189  Wasser  ab. 

100  Th.  des  Salzes  verlieren  nach  1)  13,21 

2)  13,24 

3)  13,21 

4D  13,08  pCt  Wasser. 
ß.    Bestimmung  des  Kalis  im  octae^ischen  Salz. 
1}  1,058  lieferten,  in  einem  Piattntiegel  so  lange  gegläfat, 
bk  die  Salzmasse  eine  weifse  Farbe  angenommen  und  in  neutra- 
les schwefelsaures  Kali  verwandelt  worden  war,  0,961  Mckstand. 
2)  0,815  lieE^ten,  auf  gleiche  Weise  behandelt  0,739  neu- 
trales schwefelsaures  Kali  als  Rückstand. 

100  TL  des  Sakes  enthalten  nach  1)  49,11  Kall 

nach  23  49,03  ,  „ 
Da  sich  aus  diesen  Angaben,  Wie  bei  dem  vorigen  Salz, 
das  Atomgewicht  der  Säure  des  untersuchten  Salzes  wieder  be- 
rechnen lafst,  so  wurde  keine  besondere  Bestimmung  desselben 
wrgenommeB.     Das  Atomgewicht  des  wasserfreien  Sabses  er- 
giebi  sich  hieraiKi  nach 

Ozu  .    .    •    .    .    ....    1201,12 

2)  zu  ......    *    .    .    1203,23. 

Beide  Gröfsen  stimmen  wieder  mit  dem  berechneten  Atom- 
gewicht des  wasserfreien  unterschwefiigsauren  Kalis  tsz  1192,23 
in  einem  solchen  Verhältnifs  uberein  ^  dalb  man  das  Untersuchte 
octaedrische  Salz  ebenfalls  für  ein  unterschwefligsaures  Kali, 
nur  mit  einem  grofsem  Wassergdialt,  halten  mufs. 
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Aus  obigen  Resoltateo  ergHrt  mcb,  der  Wassergehak  zu 
13^18  als  resultnrende  aus  d^  Beobachtungen  genominen,  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung: 

D.Kafi 42,64  2)  42,57 

unterschweflige  Saure    44,18  44,25 

Wasser    .    ...    .    13,18  13,18 

100,00  100,00. 

Vei^leicht  man  den  Wassei^ebalt  dieses  Sabes  mit  dem- 
jenigen des  vorigen,  so  sieht  man,  dafs  dieses  die  Menge  des  in 
dem  vorigen  Salze  enthakenen  Wassers  ungefähr  anderthalbmal  in 
sich  schliefst.  Berechnet  man  hiernach  den  Wassergehalt,  welcher 
mit  einem  Atom  wasserfreien  unterschwefligsauren  Kali  verbun- 
den ist,  so  eiliält  man  auf  das  Mischungsgewicht  ;des  letzteren 
=  1192,23,  181,03  Wasser.  Diese  Gröfse  würde  dem  Werthe 
von  iVi  Atomen  Wasser  am  nächsten  kommen,  und  berechnet 
man,  von  der  Annahme  ausgehend,  1  Atom  unterschwefligsaures 
Kali  enthalte  ly^  Atom  Wasser,  oder  2  Atome  des  wasser« 
freien  Salzes  3  Atome  Krystallwasser,  so  erhält  man  auf  100  Th. 

Kali 43,35 

unterschweflige  Säre 44,25 

Wasser 12,40 

100,00. 

Man  könnte  geneigt  seyn  anzunehmen,  dafs  der  Wasser- 
gehalt des  Salzes  zwei  Atomen  entspräche,  und  dafs  die  Diffe- 
renz zwischen  dem  gefundenen  Wasser  =  13,18  und  dem  be- 
rechneten =  15,87  durch  die  Trocknungsmethode  des  Salzes 
entstanden  sey.  Es  wurde  daher  das  Salz  ohne  alle  Trocknung 
durch  Glühen  in  schwefelsaures  Kali  verwandelt  und  aus  (|iesem 
und  der  angewendeten  Gewichtsmenge  des  Sakses  das  Mischungs- 
gewicht des  letzteren  berechnet. 

1)  1,641  unterschwefligsaures  Kali  gaben  1,286  neutrales 
schwefelsaures  Kali.    Das  Atomgewichht  des  unterschwefligsau-  ' 
ren  Kalis  hieraus  berechnet  giebt  1392,29;  zieht  man  von  die- 


i^  S^rittietf  i^er  anabffbehe  Antdendttäg 

üit  ZaU  dte  Samme  de»  Mi^tingsfewidite  des  Kalis  imd  der 
ontersditrefl^eii  Sä«^  as  1 192,25  ab,  so  erhSlt  man  als 
Rest  200,4. 

23  i,3S7  gaben  1,050  schwefelsauFes  Kali.  Das  Atomge- 
wicht des  miterschwefligsam'en  Kalis  hieraus  berechnet  ist  = 
1389,34    Nach  Abzug  von  1192,25  bleibt  als  Rest  197,09. 

Beide  Zahlen  197,09  und  200,04  erreichen  den  Werth  der 
Sornne  Yon  zwei  Aequivalent  Wasser  nicht,  da  sie  doch  der 
Toraussetzung  gemäfs  grofser  seyn  mufsten.  Die  obige  Anndmie 
faum  daher  auf  keine  Weise  gerechtC^igt  werden. 


Analytische  Anwendung  von  schwefliger 
Säure  oder  schwefligsaurer  Alkalien; 

voa  P.  Berthier. 


Die  schweflige  Säure  und  die  schwefligsauren  Alkalien  sind 
schon  seit  längerer  Zeit  bei  mehreren  Erzscheidungsprocessen 
mit  Voriheil  angewendet  worden.  Ich, habe  selbst  einige  ihrer 
Anwendungen  angegeben  und  hauptsächlich  gezeigt:  O  dafs 
man  sich  mittelst  schwefliger  Säure  leicht  vollkommen  reines 
Titanoxyd  upd  Zirkonerde  verschaffen  kann,  die  bekanntlich  sehr 
schwer  von  deq  letzten  Spuren  Eisen  zu  befreien  sind;  2)  dafs 
man  d^it  leicht  das  Chrom,  vom  Eisen,  die  Thonerde  von  der 
Beryllerde  u^  s.  w.  trennen  kann.  Bei  dieser  Gelegenheit  habe 
ich  untersucht,  worin  die  Einwirkung  ^der  schwefligen  Säure 
auf  die  gewöhnlichsten  Schwefelmetalle  und  auf  einige  Ojcyde 
besteht  ^3^  Ich  habe  seitdem  gefunden,  dafs  dieses  Reagens, 
sowohl  im  freien  Zustande,  als  auch  in  Verbindung  mit  Alka- 
lien, neuer  Anwendungen  fähig  ist,  die  mehrere  analytische 
Operationen  m  vereinfachen  scheinen.    Ich  werde  diese  Anwea- 

♦)  Anriai:  de  Chimie  T.  LI.  p.  191. 
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dangen  nüllieiien,  mcUem  ich  zuerst  die  HttipliHgeiwhfi(tea 
der  widiti^erett  schwefligfsaiipen  Sulae  anf  egeben  bi^be^ 

Sdueefligsäurer  Barpi  mi  Sirwiüm  «ind  in  Wasser  bßl 
unlöslich  und  sehr  wenig  IdsUoh  in  schwefliger  Saure. 

Die  schweflige  Seure  lest  hohlensauren  Kalk,  seibsl  den 
neturlidien,  Mehl  auf.  Der  eAw^igmmre  Kalk  ist  in  Wesder. 
kaum  IMicher,  ab  das  schwefligsaure  Sab;  er  löst  sich  ki  zietpi* 
Seh  bebrachflicher  Menge  in  schwefliger  Sanre,  erhitzt  nan  aber 
die  Auflösung  zum  Sieden,  ao  «eheidet  er  sich  gröfslentteils  in 
kömigen  Krystallen  ab. 

Geglöhte  Bktererde  löst  sich  leicht  selbst  in  der  Kalte,  in 
schwefliger  Saure  euf ;  die  Flüssigkeit  trübt  sich  nicht  beim  Kir- 
chen, beim  Verdunsten  liefert  sie  durchsichtige,  prismatische. 
KiystaUe  von  schwefligsaurem  Salz. 

Yüererde,  als  Hydrat  oder  kohlensaures  Salz,  löst  sich  in 
sdiwefliger  Saure  auf;  die  Auflösui^en  ihrer  Salze  werden  in 
der  K^e  durch  schwefligsaure  Alkalien  nicht  geta*ubi;  erhitzt 
man  aber  zum  Sieden,  so  sehlägt  sich  die  Erde  vollständig  als 
basisch  schwefligsaures  Salz  nieder,  das  in  Wasser  völlig  unlös- 
lich aber  löslich  in  schwefliger  Säure  ist 

BeryUerde  verhak  sich  gegen  schweflige  Säure  wie  Bitter- 
erde;  ihre  Auflösungen  trüben  sich  nicht  beim  Kochen. 

IJtanerde  löst  sich  in  schwefliger  Säure  auf,  aber  nur  #i 
feuchtes  Hydrat ;  sie  ^d  beim  Kochen  aus  der  Auflösung  voU"« 
keinmen  gefällt^  der  Niederschlag  ist  Hydrat  und  kein  basisch 
schwefligsaures  Salz  *3.  Dieses  Hydrat  ist  gaUertart^^  teiebt  zu 
filtriren  und  zu  waschen  und  nach  dem  Trocknen  pulverig,  m^ 
durchsichtige  echön  weift.  Mit  Saure  Abersattigte  schwefligsaure 
Afcalien  irfiben  die  Thonerdeaatoe  in  der  Kalte  nicht,  rheini  Jio^ 
•eben  scheidet  sich  aber  die  Erde  wllsttndig  ab.    GAeSfA  man 


*)  Nach  der  Analyse  von  Gougrgingperg  (diese  Annal.  Bd.  XI^V- 
S.  132)  hat  der  bai  74*  entstehende  Niederschlag  die  Formel  S^Om, 
A\t  0«  +  4  aq.  Dl  ML 
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äberschössiges  Ammonidc  in  eine  Auflosang  von  schwefligfsau- 
rer  Thonel^e,  so  löst  sich  ein  beträchtiicher  Anttei  der  an-» 
fengs  niedergefallenen  Erde  wieder  auf;  bdm  Kodien  sdieid^ 
sich  die  anröste  Portion  aber  wieder  ab. 

Erhitzt  man  eine  Auflösung  von  phosphorsanrer  Thoaerde 
mit  scfawefligsaurem  Ammoniak  zum  Sieden,  so  schlagt  sich  &r^ 
stere  vollständig  nieder.  Behandelt  man  aber  eine  AiAösung 
von  arsenilisaurer  Thonerde  auf  die  nämliche  Weise,  so  ffllt 
nur  voikommen  reine  Thonerde  nieder,  während  alles  Arsen 
in' der  Flüssigkeit  als  arsenige  Säure  bleibt 

Zirkonerde  und  Tüansävre  lösen  sich,  selbst  als  feuchtes 
Hydrat,  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  schwefliger  Säure  auf; 
der  aufgelöste  Antheil  scheidet  sich  beim  Kochen  der  Fluss^- 
keit  vollständig  ab.  Zirkonerde-  und  Titanauflösungen  werden 
in  der  Kälte  durch  schwefligsaures  Ammoniak  nicht  getrübl, 
wenn  man  aber  zum  Sieden  erhitzt,  bis  sich  kein  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  mehr  zeigt,  so  fallen  beide  Oxyde  vollständig 
nieder ;  sie  sind  alsdann  beide  leicht  abzufiltriren  und  enthalten 
nach  dem  Waschen  mit  heifsem  Wasser  keine  sehr  merkliche 
Quantität  schwefliger  Säure. 

Kohlensaures  Vranoxyd- Ammoniak  löst  sich  ohne  Schwie- 
rigkeit in  der  Kälte  in  schwefliger  Säure  auf;  wenn  man  die 
Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  alles  Uran  als 
kömiges  und  schön  gelbes,  basisch  schwefligsaures  Salz  ab. 
Die  gelben  Uranoxydauflösungen  werden  durch  schwefligsaures 
Ammoniak  in  der  Siedbitze  ebenfalls  zersetzt;  in  der  Kälte  wer- 
den sie  aber  nicht  davon  getrübt 

Bringt  man  überschüssige  schweflige  Säure  zu  einer  Auf- 
lösung von  wolfiramsaurem  Ammoniak,  so  erleidet  dieses  keine 
Veränderung  und  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure 
übersättigt,  so  fällt  die  Wolflramsäure  nieder,  ohne  dafs  sie  durch 
die  schweflige  Säure  in  ihrem  Ansehen,  selbst  in  der  Hitze, 
verändert  wird. 
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Das  mölgtidänsaure  Ammoniak  veriiäll  gich  anders:  mtl 
schwefliger  Säure  wird  es  in  kurzer  Zeil  sehr  schön  blmi,  es 
bSdet  sidi  aber  kein  Nied^schlag  in  der  FIfissigkeit  und  man 
kann  sie  in  verschlossenen  Gefafsen  einengen^  ohne  dafs  sie 
sich  trübt  oder  entiarbt 

Wenn  man  ChromoxydhydraJi  oder  kohlensaures  Chronh- 
oxyd  in  schwefliger  Saore  auflösen  will,  so  moTs  man  es  in  viel 
Wasser  veriheilen  und  die  FUssigkeit  nnt  Saure  übersättigen: 
diese  Flüssigkeit  ist  grän.  Sie  zersetzt  sich  beim  Sieden  unter 
Abscheidung  des  Chromgehalts  als  grünes,  körniges,  basisch 
schwefligsaures  Salz;  Ammoniak  trübt  sie  nicht,  ebensowenig 
kohlensaure  Alkalien,  diese  Reagentien  theilen  ihr  aber  eine 
schwache  Weinfarbe  mit,  ähnlich  der  des  essigsauren  Chrom- 
oxyds. Schwefiigsaure  AlkaUen  fallen  kein  Chromoxydsalz,  selbst 
nicht  bdm  längeren  Sieden. 

Leitet  man  schwefligsaures  Gas  in  eine  Auflösung  vou  ne»- 
ircäem  chromsauren  Kali,  so  bildet  sich  ein  beträchtlicher  brau- 
ner Niederschlag  von  Chromsuperoxyd  Cdeutoxyde  de  Cta*ome); 
der  Niederschlag  wird  alsdann  grün  und  löst  sich  nach  und 
nach;  man  hat  zuletzt  eine  Flüssigkeit,  welche  Schwefelsäure, 
Unterscfawefelsäüre  und  schweflige  Säure  enthält.  Erhitzt  man 
diese  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  entweicht  alle  schweflige  Säure 
und  das  Chrom  fällt  fast  vollständig  als  basisch  schwefligsaures 
Oxyd  nieder  (sous-sulfite  de  protoxyde}.  Auflösungen  eines 
sauren  chromsauren  Alkalis  werden  durch  schweflige  Säure  so- 
gleich grün,  ohne  Trübung;,  die  Flüssigkeit  enthält  ein  Gemenge 
von  schwefelsaurem  und  unterschwefelsaurem  Chromoxyd;  es 
bildet  sich  kein  Niederschlag  beim  Kochen. 

Kohlensaures  Ceroxydul,  so  Wie  man  es  aus  dan  Certt 
erhält,  löst  sich  ohne  Schwierigkeit  in  schwefliger  Säure  ai£ 
IMe  Ceriumsalze  werden  in  der  Kälte  durch  sehwefligsaure  Al- 
kafien  nicht  getrübt,  in  der  Siedhitze  w^den  sie  aber,  so  wie 
das   reine    schwefligsaure  Salz,  vollkommen  zerl^t  und  alles 
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Cerium  scheidet  rieh  d»  weMSses  md  körnges,  bfiSisdi  schwef- 
Kgsam^es  Salz  ab\  gttiz  wie  üe  Yttererde«  Weim  waHser  deok 
Cerium  in  dem  Cent  wirklich  nodi  zwei  andere  MetaHe^  ins 
Latitban  und  Didymiom  enthatten  sind,  so  folgt  daraus,  daTs  dnse 
Metalle  sich  alle  drei  zu  schwefliger  Satire  auf  dieseibe  Weise 
yerhalläi. 

Man  weife,  daft  «He  tber  dem  Oxydul  stehenden  Oxyde  des 
Malens  beim  Auflösen  in  schwefliger  Säure  ein  Gemenge  von 
schwefelsaurem,  «nterschwefelsaurem  und  sdiwefligsaurem  Sois 
lefem.  Will  man  das  schwefligsaure  Seh  rein  haben,  so  maTd 
man  kohlensaures  Salz  anwenden;  dieses  löst  sieh  volikommeB 
in  überschüssiger  sdiwefiiger  Säure  auf,  wenn  man  Aer  diesen 
Ueb^schnfe  in  ier  Wärme  veljagt,  so.  schlägt  sich  ein  basisdi^ 
Salz  nieder,  das  in  Wasser  wenig  löslich  ist,  sich  aber  lekfat 
in  schwefliger  Säure  wieder  auflöst.  Die  Man^noxyAd-Aut» 
Bsmtg^  werden  in  der  Kälte  durdi  schwefligsaores  Kali  nicht 
getrübt,  in  der  Siedhitze  aber  vei^alten  sie  sidi  dagegen  wie 
dbs  teme  schwefligsaure  Salz.  Versetzt  man  aber  diesis  Aufio^ 
Migen  mit  schwefl^sawem  Ammoniak,  so  trüben  sie  sieh  nidil, 
wie  lange  man  auch  kociien  mag. 

Eben,  als  feuchtes  Oxydbydrat,  lost  sich  sogleich  in  sdiweC- 
liger  Säure:  auch  das  natm'liohe  Hydrat  ist  darin  tnerkltcli  Ids^ 
Beb.  Die  anfangs  rothe  Flüssigkeit  wird  später  ganz  Earbles» 
Giefst  mitti  ein  schwefligsaares  A&ali  in  die  Auflösung  eiiMS 
Bisenoxydsalzes,  so  wird  die  Fttssig^eit^ogleich  inte^iv  roth, 
s^st  wenn  sie  sehr  verdünnt  ist,  sie  entfärbt  sich  tbet  feüst 
angenbHeklieh,  wemi  man  «ie  eiMtzt  und  diese  EntSoiNttig  geU 
selbst  in  der  Kälte,  freiwäiig  und  in  tsefar  fconser  Zeit  ^ar  8i<^( 
«$  biMtel  sidi  Schwefelsäui^  «id  das  Eisenoxid  wird  im  Oxy- 
M  rddlK^iit  Die  AuBi6ungeR  tcäben  sieh  nidht  beim  Sieden^ 
-viFton  die  Luft  dabei  nbgeschlossen  wird;  wenn  sie  «her,  saAr 
dem  iler  ^fiore-  Utshersehuft  ^agt  t^  der  Luft  ansgesetzlcvper- 
^,  sOHScheidet  sidi  ziemlich  schndl,  besonders  in  d«  Wännc^ 
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5eyh  mttfs;  die  Flüssigkeit  selbst  wird  deutUch  roth. 

t>ie  Aufiösungen  des  sefaweflfgpsauren  Eisenoxydnls  werden 
durch  Ammoniidc  nur  tbeilweise  gefSIIt  und  es  scheint  selbst^ 
dafs  sie  im  hinreichend  sauren  Zustande  gar  nicht  gefillt  wer-^ 
den;  nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak  wird  id^er  das  Eisen  dui^ 
Schwerelmetalle  vollkommen  gefilll!,  was  mit  dem  remen  schwef-» 
ligsauren  Salz  nicht  stattfindet,  insofern  sich  ein  fösliches  unter--' 
schwefligsaures  Salz  bildet 

1  Phosphorsaures  Büenoxyd  löst  sich  im  feuchten  Zustande 
beim  Erwärmen  in  schwefliger  -  Säure  und  in  schwefligsaurem 
Ammoniak  auf,  aber  langsam  und  schwierig.  Versetzt  man  eine 
Auflösung  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  mit  schwefligsaurem 
Ammoniak,  so  wird  ersteres  zuerst  grofstentbeils  gefallt,  es  Id^ 
sich  Ireim  Sieden  aber  nach  und  nach  wieder  auf.  Besser  ver-« 
JESirt  man  hidessen,  wenn  man  es  zuerst  inphosphorsafflresOxyu. 
du!  ftberföhrt,  durch  Zusatz  von  him-eichend  schwefliger  Säure; 
diö  Flüssigkeit  wird  alsdann  durch  sdiwefligsaures  Ammoniak 
weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erhitzen  getrabt. 

Jlrsensaures  Eisenoxyd  verhält  sich  wie  das  phos(AiOrsanre 
Stlts^  nur  mit  dem  Unterschied,  daüs  e^  leichte  löslich  ist,  w^ 
die  schweflige  Säure  und  die  schwefligsauren  Salze  es  rasch  in 
arsenigsaures  Oxydul  umwandeln. 

Kobalt-  und  Nickel- ääls&  werden  durch  sehwefligsaures 
Ammoniak,  selbig  bei  längerem  Siedän  nicht  getiiQbt ;  von  schwef-^ 
ligsaurem  Kali  werden  sie  aber  in  der  Siedhiize  teilweise  zer- 
setzt; es  l)leibt  itideiiiiäen  Üealkdli  viel  Oxyd  in  der  Auflösung. 
Der  Niederschlag  ist  ein  basisch  schwefligsaures  Salz,  das  beiiA 
Waschen  immer  l^asischer  zu  werden  scheint,  wie  man  diesem 
bei  vielen  uifdöslichen  schwefligsauren  Sdzeh  beübacfaiei 

Flflssige  i$chweflfge  Säurie  "wirkt  auf  ^egtäfateä  KupCa^oxyd 
in  der  Kähe  tahgsam  und  schwach  eih ;  die  flölssigkeit  ßHrbt  sidi 
detnlfoh  grfih.   Beinn  Erhitzen  ist  die  Binwirkuiig:  ziemlich  rasdi 
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und  es  entsteht  zugleich  eine  blaue  Flüssigkeit,  die  nur  sdiwe- 
feisaures  Kupferoxyd  enthält,  neben  einer  unlöslichen  schuppig* 
krystalUnischen,  sehr  schön  cochentUrothen  Substanz,  die  0,8  des 
angewandten  Oxyds  entspricht  Giefst  man  schweflige  Saure 
auf  künsttiches  oder  natürliches  kohlensaures  Kupferoxyd,  so  geht 
die  Auflösung  unter  AuCbraiisen  vor  sich  und  man  erhalt  eine 
Flüssigkeit,  die  schwefligsaures  Kupferoxyd  enthalt;  aber  dieses 
Salz  zersetzt  sich  von  selbst  nach  und  nach  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  namentlich  unter  Einflufs  des  Sonnenlichts,  sehr 
rasch  aber  beim  Erwärmen.  Die  Flüssigkeit  wird  blau  und  ent- 
hält nur  noch  neutrales  schwefelsaures  Oxyd,  während  ein  ro- 
ther schuppiger  Niederschlag  entsteht. 

Auflösungen  Von  Kupferoxydsalzen  werden  von  schwefliger 
Säure  weder  in  der  Wärme  noch  in  der  Kälte  verändert;  schwef- 
ligsaure Alkalien  ändern  ihre  Farbe  augenblicklich  in  Grün  um, 
was  vermuthen  läfi^,  dafs  sich  schwefligsaures  Oxyd  bildet,  es 
entsteht  aber  sogleich  kein  Niederschlag.  Wenn  man  alsdann 
die  Auflöisung  sich  selbst  überläfst,  so  zersetzt  sie  sich  nach  und 
nach  und  die  nämliche  Zersetzung  geht  in  der  Siedhitze  sehr 
rasch  vor  sich.  Es  entsteht  hierbei  ein  schwerer,  körnig^-kry- 
stallinisch^,  glänzender,  schön  cochenillerother  Niederschlag  und 
bei  überschüssigem  schwefligsaurem  Alkali  bleibt  fast  kein  Ku- 
pfer in  der  Flüssigkeit. 

Dieser  rothe  Niederschlag  ist  etwas  wasserhaltiges  schwef- 
ligsaures Kupferoxydul,  so  wie  dies  schon  Chevreul  nachge- 
wiesen hat.  In  einer  Retorte  erhitzt  giebt  dieses  Salz  Wasser, 
schweflige  Säure  und  dunkehrothes  Kupferoxydul.  An  feuchter 
Lufl;  verändert  es  sich  nach  und  nach  und  geht  in  ein  Gemenge 
von  neutralem  und  basischem  schwefelsauren  Oxydsalz  über; 
es  ist  jTast  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  schwefGg^r 
Säure.  Ammoniak  und  Sal^äure  lösen  es  ebenfalls  auf,  aber 
Schwefelsäure,  selbst  verdünnte  und  ohne  Erwärmen,  zerlegt 
es  augenblicklich  in  Oxyd,  welches  sich  auflöst  und  in  metaUi- 
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sches  Kupfer,  welches  als  äufserst  zartes,  dunkeirothes,  glanzlo- 
ses Pulyer  zurückbleibt,  das  aber  unter  dem  Polirstahl  deutlich 
metallisch  glänzende  Blattchen  erkennen  läfst. 

Zkmchlorür  wird  in  der  Kälte  durch  schwefligsaures  Am- 
moniak gefallt,  aber  nicht  vollständig;  man  mufs  zum  Sieden 
erhitzen,  wenn  kein  Zinn  in  Auflösung  bleiben  soll  Der  in  der 
Kälte  erhaltene  Niedersdilag  ist  ein  schdn  weifses,  basisches 
$alz;  erhält  man  dieses  Salz  hinreichende  Zeit  mit  Wasser  im 
Sieden,  so  giebt  es  alle  seine  Säure  ab  und  verwandelt  sich  in 
blafsgelbes  wasserfreies  Oxydul.  Man  weifs  aus  den  Versu- 
chen von  6irardin*>,  dafs  die  schweflige  Säure  bei  ihrer  Ein- 
wirkung auf  die  Chlorverbindung  dieses  MetaDs  unter  gewis- 
sen Umständen  Sdiwofelzinn  bildet. 

Breehioemgtem  wird  von  schwefligsaurem  Ammoniak  nicht 
getrübt,  selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  lange  im  Sieden  erhält 

Zinkoxyd  (Po^kolix)  ist  in  schwefliger  Säure  aufiöslich; 
erhitzt  man  die  Auflösung  zum  Sieden,  so  läfst  sie  ein  basisch 
schwefelsaures  Salz  fallen,  das  bei  längefem  Sieden  sich  zu  zer- 
setzen scheint,  indem  es  immer  weniger  löslich  wird.  Die  Zink- 
salze werden  durch  schwefligsaures  Ammoniak  nicht  gefällt, 
8t4bst  nicht  in  der  Siedhitze. 

Schweßigsaures  Ammoniak  zersetzt  Quecksilberchlorid  (Sn^ 
bliniat)  in  der  Wärme  ziemlich  rasch ;  es  bildet  sich  zuerst 
CMorfir,  das  sieh  in  kleinen  perlmutterglänzenden ,  krystalKni- 
schen  Blättcben  absetzt,  bei  weita-em  Erhitzen  mit  hinreichend 
schwefligsaurem  Salz  wird  das  Chlorür  zuerst  grau,  dann  schwarz 
und  zuletzt  vollkommen  reducirt  Das  Quecksilber,  welches  an- 
fangs eine  voluminöse  Hasse  bildet,  sinkt  nach  und  nach  zu- 
sammen, aber  ohne  Glanz  anzunehmen.  Um  es  in  Kugelcheo 
zu  vereinigen,  mufs  man  es  bekanntlich  mit  Salzsäure  erhitzen. 

Sa^feiersaures  Silberoxyd  wird  von  schwefligsauren  Aika^ 


^  —  and  Hering  (d.  Antial.  Bd.  XXIX.  S.  90).  B.  Red. 
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M9&BB  geßllt  und  selbst  yoü  scbwefiiger  Säure,  90  dafs  nur  c^ine 
f»hr  (E^rioge  Menge  Silber  m^uSösung  bleibt  Des  nieAei^e^ 
fallene  schwefligsawre  Salz  ist  körnig,  schd»  weifs  '^nd  ijbmi 
Ansebea  nadi  ganz  dem  Ghlorür  ahnlicb«  E$  ist  unlo^ich  in 
Wasser  und  fast  unlöslich  in  sdiwefliger  Sfiure;  Sssigsaufe  z,&f^ 
«etzt  es  nicht,  stärkere  Säuren  entmoMn  at>er  daraus  sohw^ef- 
Uge  Saure,  fis  löst  sich  leicht  in  Ammoniak.  W^&m  mau  es 
.mit  Wasser  kooht,  oder  wenn  man  es  mif  einom  FiMer  beiehiv- 
gefahr  iOO^  tr^Msknet,  so  verwandelt  es  sieh  in  metalUsches  Sii>- 
ber  ynd  in  scitiwefelsaures  Silberoxyd.  Es  feducirt  sieb  if€»U^ 
jKommea  «nd  sc^r  leioht,  ivenn  man  dem  Wasser,  worin  uiafi 
.es  kocht)  ein  scfafwefligsaures  Alkali  im  Uebcarsdwifs  zuseiet. 
Hält  man  eine  ammoniakalis<Ae  Auflösung  t<hi  GUorsilberi  der 
maB  s^Awefligsaures  Ammomak  zugesetzt  hat,  im  Sieden, 
80  schlägt  «ich  alles  Silber  als  MetaU^  in^  Ge$»taU  (»nes  mat- 
ten ^  gr«mweifsen  Privers  nieder;  es  ist  dies  ein  StiUel  sich 
Silber  im  äufserst  fein  zertheiften  Zustande  zu  Tersqhaffen.  Kocht 
man  firischgefalltes  feuchtes  ChlorsUber  mit  der  Auflösung  eines 
schwefligsaioren  ABudis,  so  zersetzt  es  siqb  vai  geht  ebenfalls 
ziemUcb  schnell  in  metallisches  SiHber  Aber.  Wenn  man  indessen 
dieses  Silber  yollkemmen  reih  haben  will,  so  muf«f  e$  mit  Am*- 
moniak  gewaschen  werden. 

GoMxmßösmgen  werden  durdi  schweflige  Säijore  und  sobwef^ 
Ijgsaure Salze  sogleich  und  sdbst  in  derKälte  reducirt;  diiiFlu^* 
sigkeit  wird  durchscheinend  bläulicb^  bermSiede«  li^lt.iAei^CipId 
>fd^  ))faui)qs  fidrver  heraus. 

« 

.  Ptdü^hforid  wird  in  dar  Wärrne^  yoia  scihwefligergäpre  eot^ 
färbt,  9^r  langsam;  durch  schwefUgsaures  KaU  oder  Afiunpniak 
geschiebjt  (H^s  dagegen  s^hr  rasch,  ^mn  die  Auflösung  vorher 
$vm  Si^<^arhttzt  wwr;  wenii  man  keineniUebersißfaufisf  ¥on  sc^vef^ 
UgWirßm  Salz  im»^W^  s^  bleibt  die  Flüssigkeit,  b^  idlkom- 
mener  Entfärbung  klar,  im  entgegengesetzten  F9II  aber  bildet 
si(di  rä  weifser  körniger  N^jederach)^  »  der  bel'm  Prk(|lten 
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nimint  Dieser  Niedersehlag,  der  wiArscheifilidi  eia  a&slis^cfei 
Doppelditoror  ist  *),  löst  sich  in  viel  namenttich  heifseai  Wass^. 
Wenn  dieAidiesang^n  des  Platinchlorids  u.  s.  w.  beide  ioM  sitid, 
so  erhält  man  bei  ihrem  Vermischen  aogenblioktieh  emen  gelben 
kdmigen  Niederscfaiagf  von  Platinchlorid- Doppelsalz;  erhitzt 
nmn  aber  diesen  NiederseHagp  in  eiiMr  nössigkeit,  die  schwel^ 
iigsaiitM  SatE  enttHt,  si^  lost  er  rieb  mMf  Entfärbung  auf  vM 
£6  kinreiciieiid  eofieenMrte  Aufldsiii^  seb^  Mm  Erkriten  dfe 
eben  erwähnte  wetfse  körnige  Verbindting  ab. 

.  leb  gehe  nun  za  den  Fällen  der  ohemisohen  Andyse  und 
den  Trennungen  über ,  ^  sich  aus  obigen  Thatsaehen  ergeben. 
Tkenerie  und  BergUerde.  —  BeideSrdeii  sind  indemSma- 
ragd  nnd  in  einigen  anderen  Mineralien  enthaitetfi  und  ^  hat 
man  sie  von  einand^  zn  trennen ,  wenn  man  r^ne  Beryllerdb 
darstellen  wBI.  Wenn  sfo  beide  in  Schwefelsäure  au^döst  sind, 
so  kann  man  zuerst  den  grdfsten  TheB  der  Thonerde  entfernen, 
indem  man  diese  durch  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  von 
isehwefelsaurem  Ammoniek  zur  concentrirten  Lösung  in  Alaun 
uberfBbit;  alsdann  verseht  man  die  abgegossene  und  mit  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  mit  sehwefiigsawem  Ammoniak  im  Deber 
schufs  und  kocht,  bis  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwik^ 

I  .  . 

keU:  die  Thonerde  schKgt  sich  vollst^dig  nieder  mid  Ae  Be- 
ryllerde bleibt  «Bein  in  Auflösung ,  aus  der  man  sie  dnrdi  ^hm^ 
moniak  faUt  Man  könnte  auch  beide  foden  mit  Ammonldk  nie*- 
derscUagen,  Me  feucht  in  schwefliger  Säure  auflösen  und  die  Auf- 
lösung bis  zur  voSkommenen  Absc^dung  der  Tbonerde  kochen. 

Tkanerde  mi  Büteretde.  ^  Mm  kann  die  Bittererde  «of 
dieselbe  Weise  von  der  Tkonerde  trennen,  wie  die  BepyUerde. 

YüereräewoA  BmyUmde;  C^iwn  und  B^tyß^d».  -^  Man 
sehe1d6t  die  Yltererde  und  das  Cerium  yon  der  BeryUerde  ganz 
wie  <lie  ilionerde.    Nach  ^fiesem  Verfahiien  hat  tmk  eito  b^^ 
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triebHidhe  Quontität  Beryllerde  in  einer  Probe  Ytt^erde  an»  dem 
Laboratorium  derEcole  deMines,  die  aus  Gadolinit  erhalten  war, 
gefimden.  Man  weifs  gegenwartig,  dafs  gewisse  Gadolinite  in 
der  That  Beryllerde  enthalten. 

Thoner4e  oder  YUererde  und  Eisen.  —  Man  versetzt  die 
Auflösung  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  oder  man  behandelt 
das  Gemenge  der  feuchten  Hydra(e  mit  schwefliger  Saure.  Er- 
hitzt man  nun  zum  Sieden,  so  entfärbt  sich  die  anfangs  rotbbraune 
Flüssigkeit,  wie  gering  auch  der  Eisei^ehalt.sey;  es  scheidet 
sich  alle  Thonerde  oder  alle  Yttererde  ab  und  das  Eisen  bleibt 
idMa  in  Auflösung.  Die  Filtration  mufs  indessen  mit  einiger 
Vorsicht  geschehen,  weil  durch  Luftzutritt  die  niederge&lleneErde 
dor^  einen  ocfaerigen  Absatz  yerunreioigt  werden  könnte.  Man 
kocht  die  Auflöi$iung  in  einem  Gefafse  mit  engem  Hals,  füllt,  wenn 
sich  kehie  schweflige  Saure  mehr  entwickelt,  dieses  GeMs  fast 
v^kommen  mit  kochendem  Wasser  an  und  verkorkt  es;  die 
Flüssigkeit  wird  auf  ein  Filter  abgegos$en ,  wenn  sie  ganz  kalt 
ist,  und  wieder,  durch  kochendes  Wasser*  ersetzt  u.  s.  w. 
Wenn  das  Eisen  eine  gewisse  Quantität  Pbo^horsäure  ei^ielt, 
so  ist  diese  Säure  in  der  Erde  enthalten.  Mit  Arsensäure  ist 
diefs  nicht  der  Fall. 

'Tonerde  oder  YUererde  und  Mangany  Kobalt  oder  NickeL  — 
Man  setzt  schwefligsaures  Ammoniak  zur  Auflösung  und  kodü; 
die  Erden  fallen  allein  niedar. 

Zirkonerde  oder  Tüansäure  und  JEfsen  u.  s.  w.  —  Um  ei- 
nen Nied^scUag  von  Zirkonerde  oder  Titapsäure  mit  einem  ge- 
ringen Eisenoxydg^lt  zu  reinigen,  kann  nian  schweflige  Säure 
nicht  direct  anwenden ,  da  diese  Sam-e  nur  eine^  klieinen  Theil 
des  NiederiSQhlags  auflöst  und  nicht. alles  Ei^ea  abi^eidet^  Das 
Eisen  mu&  stuerst ,  zu  Uxydul  reducirt  seyn,  w[e  schon  früher  ao- 
gdüihrt,  od^.  man  w^indet  sohwefligsaniies  A^^Donisyk  an,  was 
viel  bequemer  ist  If ierzu  löst  man  den  Niederschlag  in  Salz- 
säure auf,  neobraäsirt '  die  Auflösiii^  so  genau  wie  möglich  mit 
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Ammoniak,  setzt  schwefligsaures  Ammoniak  zu,  kocht,-  bis  sie 
sich  nicht  mehr  trübt,  wid  filtrirt  mit  der  gehörif  en  VcNTsicht. 
Alles  Eisen  bleibt  in  der  Flussigktit  oad  diese  enthält  weder 
Ziilion^de,  noch  Titan. 

Uran  und  Eisen,  Mangmi,  Kobalt,  Nickel  oder  Zink.  --  Man 
trennt  das  Uran  von  allen  diesen  Metallen,  indem  man  die  Auf- 
lösung nach  dem  Zusatz  Ton  schwefligsaurem  Ammoniak  kocht. 
Man  könnte  auch  noch  das  Eisen  davon  trennen,  ab^  nur  allein 
das  Eisen,  durch  Fällen  der  beiden  Metalle  mit  einem  kohlen- 
sauren Alkali,  Wiederaufnehmen  des  Niederschlags  in  schwefliger 
Saure  und  Kochen :  alles  Eisen  bliebe  in  der  Flüssigkeit.  Wenn 
das  Uran  nur  gerincre  Mengenden  Mangan,  Kobalt,  Ntekel  oder 
Zink  enthält ,  so  werden  diese  Metalle  ebenfalls  auf  diese  Weise 
abgeschieden  und  bleiben  in  Auflösung. 

Chrom  und  Eisen,  —  Zur  Trennung  dieser  Metalle  von 
einander  fällt  man  sie  mittelst  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Am- 
moniak und  behandelt  den  feuchten  Niederschlag  mit  schwefliger 
Säure  in  geringem  Ueberschufs;  alles  Eisen  löst  sich  auf,  sowie 
eine  gewisse  Quantität  Chrom  und  der  Rest  des  letzteren  Me- 
talls gebt  in  reines  basisch  schwefligsaures  Salz  über.  Man  kocht 
die  Auflösung  bis  zur  Entfärbung,  wo  sie  alsdann  nur  noch  Ei- 
sen enthält;  um  dieses  letztere  abzuscheiden,  entfernt  man  als- 
dann zuerst  die  schweflige  Säure,  sey  es  mittelst  Schwefelsäure 
oder  Königswasser,  und  ffigt  nun  ein  Alkali  oder  ein  kohlensau- 
res Alkali  zu ;  oder  auch ,  man  fällt,  ohne  Zersetzung  des  schwef- 
ligsauren Salzes,  das  Eisen  durch  ein  Schwefebnetall. 

Wenn  eine  Auflösung  von  Chrom  gleichzeitig  eine  hinrei- 
chende Menge  von  Thonerde  enthält,  so  ^vird  alles  Chromoxyd 
von  dieser  Erde  mit  niedergerissen,  wenn  man  sie  durch  schwef«* 
ligsaures  Ammoniak  fällt  Diefs  gibt  ein  Mittel  an  die  Hand, 
das  Chrom  von  Eisen,  Mangan  u.  s.  w.  zu  scheiden.  Wenn  die 
Metalle  gelöst  sind ,  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  irgend  ei- 
ner Auflösung  von  Thonerde,  Alaun  z.  B.,  giefst  nun  schweflig- 
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saures  Ammoniak  zu  und  kocbt,  bis  sie  sich  nicht  mehr  trübC ; 
man  filtrirt  und,  wenn  sie  noch  grün  gefärbt  ist,  fugt  von  Neuem 
Alaun  und  schwefligsaures  Ammoniak  zu  u.  s.  w.  Der  Niedo*«- 
schlag  enthalt  alles  Chrom  und  alle  Thonerde,  ohne  Beimengung 
von  anderen  Oxyden;  bei  Bdiandlung  mit  kalter  Kalilauge  lösen 
sich  beide,  aber  das  Chrom  fällt  bei'm  Kochen  nieder,  wahrend 
nur  Thonerde  au%elöst  bleibt 

Phospkorsaiures  Eisenoxyd.  —  Man  löst  es  in  Salzsäure 
auf,  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  schwefliger  Saure,  schwefligsao- 
rem  Ammoniak  und  einer  hinreichenden  Menge  Alaun,  und 'er- 
hitzt alsdann  zum  Sieden;  die  Thonerde  schlägt  sich  nieder,  in- 
dem sie  alle  Phosphorsäure  mit  niederreifsL  Wenn  gleichzeitig 
Arsen  vorhanden  war,  so  bleibt  es  als  arsenige  Säure  vollstän- 
dig  in  Auflösung. 

Kupfer  und  Eisen,  Mangan^  KohaU,  Nickel  oder  Zink.  — 
Bringt  man  schwefligsaures  Ammoniak  im  Ueberschufs  zur  Auf- 
lösung aller  dieser  Metalle  und  kocht,  so  fallt  das  Kupfer  allein 
als  rothes,  basisch  schwefiigsaures  Salz  nieder.  Man  könnte  die- 
ses Verhalten  namentlich  zur  Analyse  des  Messings  anwenden; 
nach  der  Abscheidung  des  Kupfer^s,  faUt  man  das  Zink  din'di  ein 
Schwefelmetall  u.  s.  w. 

Phosphorsaures  oder  arsensaures  Kupferoxyd.  —  Löst  man 
diese  Salze  in  Salzsäure  auf  und  kocht  die  Auflösung  mit  schwef- 
ligsaurem Ammoniak,  so  scheidet  sich  das  Kupfer  als  rothes 
schwefligsaurea  Sidz  ab ;  es  bleibt  nur  eine  äufserst  geringe  Menge 
in  der  Flüssigkeit 

Phosphorsaures  und  arsensaures  Bleioxyd  lassen  sich,  nach 
ihrer  Auflösung  in  Salpetersäure  auf  dieselbe  Weise  analysiren. 

Zinn  und  Eisen.  — -  Man  löst  in  Salzsäure  auf,  verdünnt  mit 
Wasser,  neutraHsirt  mit  Ammoniak  und  setzt  schwefligsaures  Am- 
moniak zu.  Alles  Zinn  fallt  nieder  und  das  Eisen  bleibt  allein 
in  Auflösung. 

Zinn  und  Antimon.  —   Wenn  die  beiden  Metalle  in  con- 
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ceqtrirter  Salzsaure  aufgelöst  sind,  yersetzt  man  die  Flüssigkeit 
mit  Weinsäure,  verdünnt  mit  Wasser,  giefst  schwefligsaures  Am«- 
moniak  zu  und  kocht:  das  Zinn  fällt  nieder,  ^s  Antimon  bleibt 
aufgelöst. 

Gold  und  Kupfer,  —  Man  könnte  das  Gold  vom  Kupfer 
mittelst  schwefliger  Säure  trennen.  Kocht  man  die  Flüssigkeit, 
so  vereinigte  sich  das  Gold  zu  Krümchen,  die  schweflige  Saure 
entwickelte  sich  und  das  Kupfersalz  bliebe  unverä  ndert,  nur  et-^ 
was  «auer  geworden  durch  die  Bildung  einer  gewissen  Menge 
Schwefelsäure. 

Gold  und  Platin.  —  Das  nämliche  Verfahren  eignet  sich 
zur  Analyse  einer  Legirung  von  Gold  und  Platin. 

(Annal.  de  Chim.  et  de  Phyg.  m.  Ser.  T.  VII.  p.  74.) 
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Lösliehkeit  des  Chlors  in  Wasser; 

von   J.   Pdouze. 


Bei  Wiederholung  der  hauptsachlichsten  Versuche,  welche 
Gay-I^ussac  in  seiner  Abhandlung  über  die  Verbirukmgen  dos 
Chlors  mit  Basen*^  beschreibt,  machte  ich  die  Beobachtung,  daTs 
die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  rothe  Quecksilberoxyd  nicht 
constant  sey  und  dafs  sie  durch  die  Bereitungsweise  des  letzte- 
ren modificirt  werde. 

Das  Quecksilberoxyd,  welches  man  durch  Zersetzung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  oder  von  Quecksilberchlorid  mit- 
telst einem  Ueberschufs  von  Kali,  Waschen  und  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erhält,  giebt,  wenn  es  in  eine  mit 
tfocknem  Chlor  gefüllte  Flasche  geworfen  wird,  zu  lebhafter 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XLIH.  S.  153. 

13 


196  Pelome,  über  die  untercMorige  Säure 

* 

Licht-  and  Wärme «Entwickelung  Anlafs.  Zahlreiche  Krystalle 
von  Quecksilberchlorid  erfüllen  den  Ballon  und  condensiren  sich 
bald  an  seinen  Wänden.  Die  grünlichgelbe  Farbe  des  Gases 
verschwindet,  indem  eine  rein  orangegelbe,  aber  wenig  inten- 
sive auftritt.  Oeflnet  man  das  erkaltete  Gefärs  unter  Was- 
ser« so  erfüllt  letzteres  den  grofsten  Theil  desselben;  immer 
aber  bleibt  «ein  unlöslicher  Rückstand ,  der  freier  Sau^stoff  ist 
Das  Volum  des  letzteren  wechselt  je  nach  v  der  angewandten 
Quantität  Chlor,  der  Temperatur  und  Zustand  der  Vertheilung 
des  Oxyds.  Erkältet  man  das  Chlor  vorher,  durch  Eintauchen 
der  Flasche  in  eine  Kältemischung,  so  beobachtet  man  keine 
Lichterscheinung,  die  Temperatur  des  Gemenges  erbebt  sich 
nur  wenig  und  fast  alles  Chlor  gdit  in  unterchlwige  Säure  über. 
Der  abgeschiedene  Sauerstoff  beträgt  nur  sehr  wenig,  manch- 
mal nichts. 

Leitet  man  Chlor  rasch  m  eine  mit  dem  nämlichen  Queck- 
silboroxyd  gefüllte  Röhre,  so  erhitzt  sie  sich  stark  und  das  ent- 
weichende Gas  ist  fast  reines  Sauerstoflgas.  Beim  langsamen  Zu- 
leiten von  Chlor  herrscht  dagegen  die  unterchlorige  Säure  vor 
und  umgiebt  man  endlich  die  Röhre  mit  Eis,  so  bildet  sich  eben- 
Ms  diese  Säure,  wie  schnell  man  auch  das  Chlor  einleiten  mag. 
Mit  einem  Worte,  das  einzige  gasförmige  Produkt,  das  durch 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Quecksilberoxyd  entsteht,  ist  unter- 
chlorige Säure,  wenn  keine  Temperaturerhöhung  stattfindet 

Wendet  man  zur  Darstellung  der  unterchlorigen  Säure 
Quecksilberoxyd  an,  das  durch  Fällung  und  nachheriges  Erhitzen 
auf  300  —  400^  bereitet  wurde,  so  erhält  man  beim  Zusammen- 
bringen mit  Chlor  nur  das  orangegelbe  Gas  von  unterchloriger 
Säure. 

Das  von  Baiard  zur  Darstellung  dieser  Säure  angegebene 
Verfahren  ist  complicirt  und  schwierig  auszuführen.  Es  ist  von 
Gay-Lttssac  dadurch  sehr  glücklich  vereinfacht  worden,  dafs 
er  vorschlug  das  unterchlorigsaure  Gas  direkt  zu  bereiten,  durch 
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Zusammenbringen  von  trocknem  CMor  und  Quecksilberoxyd. 
Dieses  Verfahren  gelingt  vollständig,  wenn  das  Oxyd  vorher 
caicinirt  war;  aber  ein  Volum  Chlor  erzeugt,  bei  seiner  Ein- 
wirkung auf  Quecksilberoxyd  in  einem  verschlossenen  Geiärse 
nur  die  Hälfle  seines  eigenen  Volums  unterchlorigsaures  Gas, 
beide  Gase  unter  gleichem  Druck  und  bei  gleicher  Temperatur 
gedacht  Diese,  für  die  Geschichte  der  unterchlorigen  Saure  so 
wichtige  Thatsache  wurde  durch  einige  von  Gay-Lussac 
selbst  angestellte  merkwürdige  Versuche  aufser  Zweifel  gesetzt. 
Es  folgt  hieraus,  dafs  das  Gas  sich  beün  Oeffnen  der  Flasche, 
worin  es  bereitet  wurde,  mit  einem  gleichen  Vplura  atmosphä- 
rischer Luft  mengt. 

Unabhängig  von  dieser  Hauptverunreinigung  ist  das  Gas 
auch  mit  Quecksilberchlorid  und  mit  Oxyd  in  Berührung. 

Alle  diese  Unannehmlichkeiten  lassen  sich  vermeiden,  wenn 
man.  die  Säure  ähnlich  wie  andere  in  Wasser  lösliche  und 
durch  Quecksilber  zersetzbare  Gase  darstellt ;  man  verfahrt  hier- 
zu auf  folgende  Art: 

Man  leitet  Chlor,  Blase  für  Blase,  durch  eine  Waschflasche 
mit  Wasser,  sodann  durch  eine  Chlorcalciumröhre  und  endlich 
durch  eine  Röhre,  die  gefälltes  und  wieder  erhitztes  Quecksil- 
beroxyd enthält  An  letztere  Röhre  ist  eine  engere  angeschmol- 
zen, deren  Ende  in  eine  Flasche  taucht,  in  der  man  die  Säure 
auflangen  will.  Die  atmosphärische  Luft  ist  bald  durch  das  Gas 
aus  der  Flasche  ausgetrieben. 

Das  unterchlorigsaure  Gas  lafst  sich  bei  gewöhnlichem  LuEt- 
druck  durch  Erkälten  auf  —  20^  flüssig  erhalten.  Es  reicht 
hierzu  hin,  dafs  man  die  Röhren,  wodurch  die  unterchlorige  Säure 
austritt,  in  einen  kleinen,  langhalsigen  Glaskolben  taucht,  der 
mit  einem  Gemenge  von  Eis'  und  Kochsafas  umgeben  ist.  In  1 
bis  2  Stunden  lassen  sich  leicht  mehrere  Grammen  flüssiger  un- 
terchloriger Säure  gewinnen. 

Die  flüssige  Saure  ist  rotb,  ganz  ähnlich  dem  arteriellea 
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Blut,  ihr  Geruch  erinnert  an  den  des  Chlors  und  Jods,  er  ist 
jedoch  lebhafter,  penetranter  und  afficirt  die  Augen  schmerz- 
hafter. Sie  kommt  zwischen  19  und  20^  über  Null  ins  Sieden; 
ihr  Dampf  ist  röthlich  gelb,  ganz  verschieden  von  der  Farbe 
des  Chlors,  namentlich  wenn  man  beide  Gase  vergleichend  be- 
trachtet. Sie  erregt  Husten  und  Blutspeien  und  wirkt  ohne  Zwei- 
fel, selbst  in  schwacher  Dosis,  als  heftiges  GifL 

Die  unterchlorige  Säure  ist  schwerer  als  Wasser;  sie  sinkt 
darin  zu  Boden  und  löst  sich  nach  und  nach  mit  orangegelber 
F^be  auf. 

Arsen,  Phosphor  und  Kalium  verbrennen  darin  mit  Flam- 
me und  oft  mit  heftiger  Explosion,  wenn  man  sie  in  die  flüs- 
sige oder  gasförmige  Säure  wirft.  Gepulvertes  Antimon  ver- 
hält sich  ebenso,  nimmt  man  es  aber  in  Stucken  von  der  Gröfse 
emes  Stecknadelkopfes,  so  kann  man  bei  +  20^  die  flüssige 
unterchlorige  Säure  über  dieses  Metall  abdestilliren ,  ohne  dafs 
man  eine  Einwirkung  bemerkt 

Die  unterchlorige  Säure  verpufft  in  gelinder  Wärme,  bis- 
weilen aber  trennen  sich  Uire  Elemente  langsam  und  ohne 
Geräusch. 

Merkwürdig  ist  ferner  noch,  dafs  die  Vibrationen,  welche 
durch  einen  Feilslrich  auf  einer  Röhre  hervorgebracht  werden, 
worin  man  einige  Tropfen  unterchlorige  Säure  condensirt  hat, 
hinreichen,  die  Säure  zum  YerpufTen  zu  bringen,  selbst  wenn 
man  sie  auf  —  20<>  erkältet  hat.  Das  Uebergiefsen  in  ein  an- 
deres Gefäfs  ist  ebenfalls  mit  Gefahr  verbunden. 

Anfangs  vermuthele  ich,  dafs  die  oben  erwähnte  rolbe  Flüs- 
sigkeit eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Chlor  mit  3  Aeq.  Sauer- 
stofif  sey;  einerseits  lassen  aber  die  befolgte  Darst^llungsweise 
und  andererseits  ihre  Zersetzungsprodukte  in  der  Wärme,  dio 
in  2  Vol.  Chlor  auf  1  Vol.  Sauerstofi*  bestehen,  so  wie  die  Ver- 
gleichung  der  Eigenschaften  der  wässrigen  Auflösung  mit  der 
n^cb  Gay-Lussap  und  Bflilard  dpgeslellteo ,  keinen  Zweifel 
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über  die  Identität  dieser  Flüssigkeit  mit  der  chlorigen  Säure; 
diese  Säure  war  bis  jetzt  nur  im  gasformigen  Zustande  b^ont 
und  die  vorstehenden  Versuche  zeigen,  dafs  man  sie,  bei  ge* 
wohnlichem  Druck  und  nur  einige  Grade  unter  0  erkältet,  flüs- 
sig  erhalten  kann. 

Ich  habe  schon  angeführt,  dafs  die  unterchlorige  Säure  wirk- 
lich gefärbt  ist,  man  mag  sie  im  gasförmigen,  im  flussigen  od^r 
im  gelösten  wässrigen  Zustande  betrachten.  Diefs  geht  aus  fol- 
genden Thatsachen  hervor: 

Bringt  man  die  durch  Kälte  flüssig  gemachte  unterchlorige 
Saure  mit  Wass^  in  niedriger  Temperatur  zusammen,  so  löst 
sie  sich  nach  und  nach  unter  Beibehaltung  iiu*er  rotben  Farbe 
auf.  Diese  Auflösungen  behalten,  beim  Fractionniren  alle  eine 
orangegelbe  Farbe  bei. 

Das  Wasser,  worin  man  direkt  das  unterchlorigsaure  Gas 
auffängt,  scheint  sich  anfangs  nicht  zu  färben,  seine  Farbe  wird 
aber  in  dem  Maafse  dunkler,  als  die  Auflösung  vorschreitet  und 
diefs  tritt  ein,  wie  sorgfältig  man  auch  alle  Bedingungen  des 
Versuchs  constant  einhält. 

Schüttelt  man  diese  Auflösung  mit  Quecksilberoxyd,  so  ent- 
förbt  sie  sich  nicht,  was  die  Gegenwart  von  freiem  Chlor  aus- 
zuschlicfsen  scheint,  insofern  dieses  auf  das  Oxyd  einwirken 
und  eme  neue  Quantität  unterchloriger  Säure  bilden  würde. 

Mischt  man  QuecksUberoxyd  mit  Wasser  von  2  — 3^,  worin 
viele  Krystalle  von  Chlorhydrat  suspendirt  sind,  so  verschwin-^ 
den  diese,  unter  Bildung  von  unterchloriger  Säure  und  die  Flüs- 
sigkeit hat,  nach  dem  Absetzen  des  überschüssigen  Oxyds  eine 
entschieden  gelbe  Farbe.  Mehrmals  erhielt  ich  auf  diese  Art 
eine  gefärbte  Flüssigkeit,  die  nicht  über  dem  8  —  lOfachen 
Volum  unterchloriger  Säure  enthielt.  Die  niedrige  Temperatur, 
bei  welcher  dieser  Versuch  vor  sich  geht,  scheinf  die.Erklärung 
auszuschliefsen,  dafs  die  Farbe  der  Flüssigkeit  von  freiem  Chlor 
herrühre. 
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j 
Leitet  man  CUor  in  kaltes  Wasser,  worin  QuecksHberoxyd 

sospendirt  ist,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  gefärbte  Auflösung 
von  unterchtoriger  Säure. 

Die  concentrirlen  Auflösungen  der  Säure  lassen  in  gelinder 
Warme  ein  röthlich  gelbes  Gas  entweichen. 

AHe  diese Thatsachen  lassen  sich  in  folgender  Weise  erklären: 

Die  unterchlorige  Säure  ist  ein  röüdichgelbes  Gas.  Diese 
Farbe  ist  ihr  eigenlhümlich;  sie  behält  sie  so  lange  bei,  als  sie 
gasformig  und  wasserfrei  ist;  im  tropfbarflüsagen  Zustande  er- 
höht sie  sich. 

Diese  Säure  bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat  von  gelber,  je- 
doch viel  weniger  intensiver  Farbe,  als  die  des  Gases,  so  dafs 
die  verdünnte  Auflösung  nicht  merklich  gefärbt  erscheint,  ob- 
wohl sie  es  in  der  That  immer*  ist 

So  erscheint  Wasser,  welches  sein  mehrfaches  Vohmi  un- 
terehloriger  Säure  enthält,  in  einem  gewöhnlichen  Glase  fast 
farblos;  bringt  man  es  aber  in  eine  2—3  Declmeler  lange 
Röhre,  so  bemerkt  man  eine  deutlich  gelbe  Farbe,  was  auch  ganz 
so  mit  der  nach  Baiard  und  Gay^Lussac  dargesteUten 
wässrigen  unterchlorigen  Säure  der  Fall  Ist 

Es  scheint  mir  demnach,  dafs  die  unterchlorige  Säure,  wie 
die  anderen  aus  Chlor  und  Sauerstoff  bestehenden  Gase,  wiA- 
lich  gefärbt  ist,  und  wenn  diefs  Gay-Lussac  entging, so  rührt 
diefs  ohne  Zweifel  daher,  dafs  er  nur  verdünnte  Auflösungen 

untersuchte. 

Die  unlerchlorlge  Säure  ist  viel  löslicher  in  Wasser,  als 
man  vermuthete.  Bei  0<>  löst  sich  darin  wenigstens  das  200- 
fache  Volum.  Ein  Cublk- Centimeler  dieser  Auflösung  zerstört 
in  der  That  400  C.  C.  der  normalen  Auflösung  von  arseniger 
Säure.  Da  das  Chlor  und  der  Sauerstoff  in  der  unlerchlorigen 
Säure  ein  genau  gleiches  Bleicbvermögen  besitzen,  wie  diefs 
Gay-Lussac  gezeigt  bat,  und  die  Formel  CIO  2  Volum  die- 
ses Gases  repräsentirt,  so  folgt  daraus,  dafs  das  Wass^,  wie 
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sdion  erwIhDt,  das  200radie  Volum  davon  auflöst  Ein  Volum 
äeser  Auflösung  ^tfärbt,  mit  andern  Worten,  ebenso  gut  als 
400  VoL  Chlor.    Sie  zeigt  folglich  40,000  chlororoetrische  Gradb. 

Da  die  Dichtigkeit  des  unterchlorigsauren  Gases  =::  2,077 
ist,  so  wiegt  i  Litre  davon,  bei  0®  und  0di,76O,  —  3,364  Grm.; 
100  Th.  Wasser  lösen  demnach  77,364  Th.  unterchlorige  Saure 
aiw  mehr  als  %  ihres  Gewichte.  Diese  Verhältnisse  entepre- 
eben  nahe2Eu  1  Aeq.  Säure  und  6  Aeq.  Wasser.  Die  wäsi»*ige 
unterchlorige  Säure  wurde  genau  von  Baiard  untersucht,  er 
batte  sie  aber  nicht  so  concentrirt  erhalten,  wefshalb  ich  einige 
ihrer  Eigenschaften  anfuhren  wilL 

Ihre  Farbe  ist  gelb,  wie  eine  concentrirte  Auflösung  von 
CUorgoId;  ihr  Geruch  ist  durchdringend  und  unerträglich,  ähn- 
lich dem  der  Bleichsalze,  aber  weit  stärker;  sie  wirkt  sehr 
ätzend  auf  die  Haut,  welche  davon  rasch  zerstört  wird,  indem 
eine  lebhaß  schmerzende,  tiefe,  schwierig  vernarbende  Wunde 
enteteht. 

Antimon  zersetzt  sich  rasch;  Arsen  entzündet  sieh  darin, 
indem  in  der  Flüssigkeit  selbst  ein  schönes  blaues  Licht  ent^ 
steht.  Salzsäure,  Ammoniak,  Oxalsäure  brausen  damit  sehr  leb- 
haft auf;  arsenige  Säure  oxydirt  sich  darin  höher,  indem  eine 
Reihenfolge  kleiner  Verpuflungen  auftritt. 

Schwefelblei  verwandelt  sieh  darin  augenblicklich  in  schwe- 
felsaures Salz  und  dieses  Verhalten  ist  so  entschieden,  dafs  man 
es  noch  in  hohem  Grad  in  der  mit  dem  lOOfachen  Vol.  Wasser 
verdünnten  Auflösur^  bemerkt  Man  kann  diese  Eigenschaft 
zum  Bleichen  von  Getäfelwerk  und  Gemälden  benutzen ,  an  de- 
ren Oberfläche  das  Bleiweifs  durch  schwefelhaltige  Ausdünstun- 
gen geschwärzt  ist 

Die  wSssrige  Auflösung  der  unterchlorigen  Säure  erzeugt 
in  Manganoxydulauflösungen  einen  sammtschwarzen  Niederschlag 
von  reinem  Mangansuperoxydhydrat  In  Bleisalzen  enteteht  ein 
Niederschlag  von  Bleisuperoxyd. 
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Man  kann  sich  der  unterchlorigea  Saure  mit  Vortbeil  zur 
Darstellang  der  beiden  oben  erwähnten  Oxyde  in  einem  Zu- 
stande der  Vertheilung  bedienen,  welcher  sie  zu  einigen  eigen- 
thündiehen  Reactionen  geeignet  macht.  Von  den  Bleisaizen  eig- 
net ;nch  zur  Gewinnung  des  Superoxyds  am'  beslen  das  in  vid 
Wasser  gelöste  essigsaure  Sab. 

Hinsichtlich  der  Leichtigkeit,  womit  die  unterchlorige  SSnre 
durch  andere  Materien,  welche  davon  weder  etwas  aufnehmen 
noch  etwas  davon  abgeben,  in  ihre  Elefnente  zerlegt  wird,  lafst 
sich  dieselbe  neben  das  Wasserstoffsuperoxyd  stellen,  wie  diefs 
schon  Baiard  bemerkt  hat.  Auch  von  Cbtorsilber  wird  ihre 
wässrige  Auflösung  rasch  zersetzt. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  dieser  Säure  durch  Sabssaore 
giebt  ein  herrliches  Mittel  an  die  Hand  sich  Krystalle  von  Chlor- 
hydrat in  reichlicher  Menge  zu  verschaffen.  Es  reicht  hin  eine 
Auflösung  von  unterchloriger  Säure  auf  +  2  bis  3®  abzukühlen 
und  tropfenweise  Salzsaure  zuzugiefsen.  Das  ausgeschiedene 
Chlor  vereinigt  sich  mit  dem  Wasser,  wodurch  eine  solche 
Masse  von  Krystallen  entsteht,  dafs  die  Flüssigkeit  fast  ganz 
fest  wird.    '  ' 

Löslichkeii  des  Chlors  in  Wasser.  —  Die  Ausmittetung 
dieser  Löslichkeit  ist  insofern  von  einigem  Interesse,  als  von 
dem  Cblorwasser  häufig  Gebrauch  gemacht  wird;  sie  scheint 
Bufserdem  ziemlich  sorglos  bestimmt  zu  seyn,  wenn  man  die  in 
den  Lehrbüchern  angeführten  so  abweichenden  Zahlen  betrachtet 

Diese  Löslichkeit  läfst  sich  hinreichend  genau  mit  der  nor- 
malen Arseniklösung  finden,  von  der  Gay-Lussac  zuerst  zur 
Bestimmung  des  Gehalts  der  käuflichen  Bleichsalze  Gebrauch 
gemacht  hat.  Durch  Befolgung  dieser  Methode  bin  ich  zu  fol- 
genden Resultaten  gelangt  *3: 


t)  Auf  den  Barometerstand  Ut  hierbei  keine  Rücksicht  genommen;    die 
Bestimmungen  worden  bei  gewöhnlichem  Dnick  vorgenaomien. 
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Vol.  des  Wasser.        Vol.  des  gelöst»  Chlors.        Temperatur. 

100        —        175  -  180        —         0<> 
100        —        270  —  275        —     +  9« 
100       —        270  —  275        —        10 
100       —        250  -  260        ~        12 
100       —        250—260        -        14 
100       —        200  —  210       —        30       . 
100       —        155  —  160       —        40 
100       —        115  —  120        —        50 
100        —         60—65        —        70. 
Das   Maximum   der  Löslichkeit  ist  bei  9  —  i(fi  über  0; 
diefs  ist  genau  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Kryslallc  von 
Chlorhydrat  sich  nicht  mehr  im  Wasser  bilden  oder  darin  voll- 
kommen verschwinden. 

Das  Wasser,  worin  man  Chlor  auflSngl,  löst  davon  um  so 
weniger,  je  weiter  man  sich  von  diesem  Punkt  entfernt- 

Bei  8  — 10*  gut  gesättigtes  Chlorwasser  ist  stark  grün- 
lichgelb gefärbt;  auf  0»  erkältet,  setzt  es  zahlreiche  Flocken  von 
Chlorhydrat  ab  und  die  Farbe  der  überstehenden  Flüssigkeit 
wird  viel  heller. 

Wenn  das  Wasser  mit  Chlor  gesättigt  ist  und  man  schüt-^ 
telt  ßs  mit  Luft,  so  verliert  es  augenblicklich  fast  alles  Gas  «ind 
die  Flüssigkeit  wird  farblos.  Diese  Thatsache  liefs  sich  gewifs 
theoretisch  vorhersehen,  aber  die  aufserordentliche  Leichtigkeit^ 
mit  der  das  Chlor  ausgeschieden  wird,  durch  so  wenig  lösKciie 
Gase  wie  Stickstoff  und  Sauerstoff,  war  nicht  bekannt  und  ist 
bei  der  Bereitung  des  Chlorwassers  zu  beobachten. 

Um  eine  vollkommene  Sättigung  zu  bewirken  mufs  fnan 
sich  hüten,  das  Wasser  zu  schütteln,  in  das  das  Gas  einströmt; 
denn  so  wenig  Luft  als  auch  in  der  Flasche  bleiben  mag,  es 
findet  Verdrängung  einer  gewissen  Quantität  Chlor  statt  und  der 
Gehalt  der  Auflösung  verringert  sich, 

(Annal.  de  Chim.  et  de  Phy«.  HI.  S.  T.  Vü.  p^g,  176). 
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P e  1 0  uz e  hat  in  seiner  Abhandlung  eine  Tabelle  über  die  Lös- 
lichkeit des  Chlors  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen 
mitgetheilL  .  Er  fand,  dafs  die  Löslichkeit  ihr  Maximum  zwischen 
9  und  10'  erreiche  und  dafs  sich  auch  bei  dieser  Temperatur 
das  Chlorhydrat  zersetze. 

,  Ich  habe  mich  genau  mit  dem  nämlichen  Gegenstand  in  mei- 
ner Abhandlung  aber  die  Cohäsion  beschäftigt;  da  ich  mir  aber 
vornahm,  die  Löslichkeit  einiger  Gase  besonders  zu  behandehi, 
so  habe  ich  für  die  des  Chlors  nur  das  Maximum  ang^eben, 
welches  ungefähr  bei  8*  liegt  Folgendes  sind  die  Resultate, 
welche  ich  in  meinen  Noten  finde: 
Ein  Yolum  Wasser  nimmt  auf  bei 

Vol. 

1,43  Chlor,  bei  0*>  u.  Om.  76  gemessen  gedochL 

1,52 

2,08 

2,17 

3,04 

3,00 

2,37  > 

1,61 

1,19 

0,71 

0,15 

Ich  Vieris  auf  diese  Löslichkeit  des  Chlws,  die  nur  die  schein- 
bare und  nicht  die  wsihre  ist,  wieder  zurückkommen.    Man  er- 

P 


0  Grad 
3      » 


6,5 

7 

8 
10 
17 
35 
50 
70 
1(X) 


» 


hält  diese,  wenn  man  die  erstere  durch 


P-f 


multiplicirt,  wo- 


bei P  der  atmosphärische  Druck  und  f  die  jeder  Temperatur  cor- 
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> 

respondirende  Elasticitat   des  Wasserdampfs  ausdrückt     Wenn 
ako  die  scheinbare  Löslichkeit  des  Chlors  bei  70^  =  0|71  Vol. 

ist,  so  würde  die  wahre  =  0,71  X    ^  "[^    =  1,016" Vol. 

ü   ,5o09 

seyn.    Diese  Bemerkung  gilt  für  die  Lösllchkeit  aller  elastischen 

Flussngkeiten. 

(Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  HI.  S.  T.  YII.  p.  124.) 


tJotersuchuDg  des  Leims  nach  längerem 

Kochen ; 
Ton   G.    J.   Mulder.*) 


Die  Versuche  des  Herrn  van  Goudoever  über  die  Zu- 
sammensetzung lange  im  Sieden  erhaltener  Gallerte  **3  sind  theil- 
weise  von  ihm  fortgesetzt  worden.  Es  war  vorerst  von  Wich- 
tigkeit, zu  wissen,  welche  Veränderung  der  Leim  durch  langer 
als  55  Stunden  dauerndes  Kochen  erleidet,  femer,  wie  sich  das 
Chlor  zu  diesem  Körper  verhalte,  um  daraus  zu  ersehen,  ob  das 
Atomgewicht  des  länger  gekochten  Leims  verschieden  ausfJillt 
von  dem  des  nicht  lange  gekochten. 

Aus  den  früheren  Versuchen  hat  sich  ergeben,  dals  die 
Gallerte  bei  55stündigem  Kochen  in  4  (Cis  H^o  N4  0«)  +  aq. 
verändert  wird ,  eine  Verbindung,  die  mit  der  chlorigsauren  cor« 
respondirt,  die  man  erhält,  wenn  durch  gewöhnliche  Gallerte  Chlor 
geleitet  wird  =  4  (Cis  H^o  N4  0$)  +  Clj  C,;  durch  Ammo- 
niak bekommt  maa  hieraus  wieder  die  erstere  Verbindung. 


*)  Vom  Verfasser  aus  den  »Scheikundige  Onderzoekingen,  gedaan  in  hct 
Laboratorium  der  (Jtrechtsche  Hoogesdutol;  Vijfde  Stuk.«  mitgetheilt. 
^)  Diese  AnnaL  Bd.  XLV.  S.  62. 


206    Mulder,  Untersuchung  d:  Leims  nach  längerem  Kochen* 

Die  von  Herrn  van  Goudoever  ausgeführten  Analysen 
sind  mit  G.  bezeichnet. 

Fischleim  wurde  100  Stunden  gekocht,  filtrirt,  abgedampft, 
derRäckstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  bei  120^  getrocknet 

0,200  gaben  0,001  Asche. 

0,434  gaben  0,779  Kohlensäure  und  0,292  Wasser. 

KoUenslofF 49,65. 

WasserslofF 6,74. 

Diefs  ist  dasselbe  Resultat,  wie  mit  Leim,  der  55  Stunden 
lang  im  Sieden  erhalten  war. 

Fischleim,  der55  Stunden  lang  gekocht  hatte,  wurde  in  Was- 
ser aufgelöst  und  Chlor  hinein  geleitet  Der  bei  110^  in  einem 
Luflstrom  getrocknete  Niederschlag  gab: 

I.  0,2705  gab  0,087  Chlorsilber  =  13,31  Cl»  0,. 
0,360    gab  0,564  Kohlensaure  und  0,188  Wasser. 

Fischleim,  der  100  Stunden  lang  gekocht  hatte,  lieferte  beim 
Behandeln  mit  Chlor  eine  chlorigsaure  Verbindung  von  derselben 
Zusammensetzung. 

n.  0,670  von  einer  anderen  Bereitung  gab  0^213  Chlorsilber 
=  13,15  CI4  Os- 

0,658  gaben  1,042  Kohlensaure  und  0,332  Wasser. 

m.  0,365  von  einer  anderen  Bereitung  gab  0,577  Kohlen- 
saure und  0,183  Wasser. 

n.         m.  G. 

-    43,79    -    43,71    — 
^      5,61    —      5,56    — 


I.  G. 

Kohlenstoff    .    •    . 

43,32 

VTasisetvtoff    .    .    . 

5,79 

Stickfitoff      .    .    . 

» 

Sauerstoff     .    .    . 

» 

Chlorige  SSure       '. 

13,31 

At 

bcr. 

65 

-    43,78 

100 

—      5,51 

20 

—     15,59 

25 

—    22,03 

2 

—    13,09 

—    13,15    —        »       - 

Die  Formel,  welche  genau  die  gefundene  Zusammensetzung 
ausdrückt,  ist: 

5  CC»  H,o  N4  0,)  +  2  Cl,  0,. 
Durch  langes  Kochen  ist  demnach  dieEinwirku^  des  Chlors 
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aiif  den  Leim  und  auch  das  Atomgewicht  des  letzteren  modificirt 
worden.  Während  sich  bei  gewöhnlichem  Leim  4  Aeq.  mit  1 
Aeq.  chloriger  Säure  verbinden,  haben  wir  hier  eine  Verbindung 
von  2  Aeq.  der  letzteren  mit  5  Aeq.  Leim. 

Wir  kennen  nun  folgende  Verbindungen  des  LeimS  mit  chlo- 
riger Säure: 

Cl,  0,  +  C,s  Hao  N4  Os 
2  (CU  0,)  +  3  fC„  H,o  N4  O5) 
Ch  0,  +  4  CC„  Hao  N4  Os) 
.2(aO,)  +  5CCi,  H,oN4  05D. 
Es  liegen  noch  mehrere  Verbindungen  dazwischen,  die  auf- 
gesucht werden  müssen. 


Untersuchung  der  Essigmutter  CMycoderma 
Pers.  5   Hygrocrocis  Agardh) ; 

Ton  Demselben. 


Das  Entstehen  organisirter  Materien  aus  nicht  organisirten 
chemischen  Verbindungen,  welches  wir  in  der  Entwickelung  und 
dem  Waehsthum  organischer  Wesen  unter  unseren  Augen  vor 
sich  gehen  sehen,  ist  und  bleibt  ein  tiefes  Geheimnifs  für  den 
Naturforscher.  Es  ist  ihm  bekannt,  dafs  Kohlensaure,  Wasser 
und  ein  stickstoffhaltiger  Körper  (Ammoniak?)  Nahrungsstoffe 
des  Pflanzenreichs  abgeben  können  und  dafs  das  Thierreich  aus 
diesem  Pflanzenreich  seinen  Unterhalt  zieht  Aber  auf  welche 
Weise  aus  diesen  amorphen  Materien  Oi^ane  entstehen ,  ist  und 
bleibt  dunkel  oder  ganz  und  gar  unbekannt;  man  weifs  eben  so 
wenig,  warum  Alkohol  eine  Flüssigkeit,  Eisen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  fester  Körper  ist,  oder  warmn  die  eine  Materie 
krystaflisfft,  die  andere  nidit,  die  eine  Materie  diese,  eine  ändere 
jene  Form  anniaunt.    Wir  messen  indessen  streben,  es  zu  er« 
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forschen.  Um  hierzu  zu  gelangen ,  mufs  man  vorerst  die  orga- 
nisirten  Wesen  der  niedrigsten  Formation,  deren  Entstehen, 
Wachsthum  und  Ausbildung  man  verfolgen,  d^ren  Zusammen- 
setzung man  ausmitteln  kann,  deren  Nahrung  einfach  ist  und  de- 
ren Organisation  nicht  einfacher  seyn  kann,  einer  Untersuchung 
unterwerfen,  wie  z,  B.  Schimmelpflanzen  und  Infusionsthierchen. 
Die  Materien,  aus  welchen  solche  organisirte  Wesen  entstehen 
und  alles,  was  aus  denselben  gebildet  wird,  kann  man  genau  er- 
forschen und  da  das  organisirte  Wesen  keine  anderen  als  be- 
kannte Materien  aufnehmen  kann,  so  mufs  man  auch  denSchlüs« 
sei  zur  Bildung  der  Organe  auf  rein  chemischem  Wege  finden. 
Dieser  Weg  drängt  sich  uns  von  selbst  auf;  in  einer  Zeit,  wo 
man  eine  mehr  oder  minder  sichere  Grundlage  zur  Kenntnifs 
der  organischen  Natur  gelegt  hat,  in  einer  solchen  Zeit  darf  man 
es  wagen,  von  dem  einfachen  Stoffwechsel  zu  den  Formänderun- 
gen sich  zu  erheben,  deren  uns  die  organische  Natur  solch*  eine 
unabsehbare  Reihe  darbietet 

Dafs  die  Entstehung  von  Organen  in  der  That  auf  einem 
chemischen  Stoffwechsel  beruht  und  eine  Folge  davon  ist,  kann 
Niemand  in  Zweifel  ziehen;  gegenwärtig  aber  erbikkt  man  da- 
rin noch  ganz  anomale,  eigenthümliche  Aeatsenmgen  der  Mate- 
rie in  der  Organisation,  wefswegen  man  stets  versäumt,  den 
Stoffwechsel  zu  verfolgen,  wo  er  vom  rein  Chemischen  in*s  Or- 
ganische übergeht. 

Es  ist  nicht  schwierig,  einzelne  Bedingungen  zu  finden,  an- 
ter welchen  <  die  Organisation  höchst  einfach  ist  und  worin  der 
chemische  Stoffwechsel  noch  im  Bereich  der  Beobachtung  liegt, 
^  wie  man  sich  zu  den  einfachsten  Producten  der  organischen 
Natur  wendet  Sind  diese  einmal  genau  erforscht,  hat  man  ihre 
Bildungsweise  erkannt ,  so  kann  man  zu  den  zusammengesetzte- 
ren aufsteigen  und  man  wird  das  Entstehen  der  Körper  und  die 
Erscheinungen  der  organischen  Natur  gewifs  einmal  eben  so  um- 
fassen ,  als  die  Bildung  eines  &ystal]s  oder  die  Erscheinungen 
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lies  Uagnetismus.  Wer  daran  zweifelt,  hat  den  Muth  nicbt,  die 
Nator  ernstlich  zu  fragen;  wer  aber  auf  solche  Fragen  eine  an«- 
dere  Antwort  erwartet,  als  sie  die  Natur  den  Menschen  geben 
käim,  der  wird  immer  vergeblich  hoffen. 

Ich  kenne  keine  geeignetere  organisirte  Materie,  um  in  die* 
ser  Hinsicht  die  Untersuchung  zu  beginnen,  als  die  so  genannte 
maier  aceti,  eine  Schimmelpflanze,  die  sich  im  Essig  erzeugt  und 
darin  meistens  eine  dicke,  lederartige  Haut  bildet,  ahnlich  ein^ 
rheumatischen  Enlzündungskruste.  Sie  bildet  sich  nicht  nur  in 
dem  Essig,  sondern  auch  aus  dem  Essig;  in  dem  Maafse,  als  die 
Haut  zunimmt,  verschwindet  die  Essigsäure  und  läfst  endlich  nur 
Wasser  zuräck.  Wir  sehen  hier  zuerst  die  höchst  merkwürdige 
Erscheinung,  diafs  aus  den  Elementen  der  Essigsäure  eme  Pflanze 
Bntsteht.  Die  Zusammensetzung  der  Essigsäure  ist  bekanni,  die 
der  Pflanze  kann  ausgemittelt  werden ;  es  ist  diefs  in  der  That 
einer  der  schönsten  Fälle,  um  die  Organisation  und  den  chemi- 
tschen  Stoffwechsel  mit  einander  in  Verband  zu  bringen. 

Die  Schimmelpflanze  gehört  zur  Gattung  Mycaderma  Pers. 
oder  Hygrocrods  Ag.;  sie  läfst  sich  mit  Recht  als  eine  der  ein^ 
fachsten  pflanzenartigen  Bildungen  betrachten;  sie  gehört  eher 
den  Pilzen  als  den  Algan  an.  Träger  mit  kugelförmigen  Spori- 
dien  habe  ich  an  dieser,  im  Essig  wachsenden  Art  (Mycodcrma 
vini  und  Mycodermia  cerevisiae,  die  wahrscheinlich  eine  Art  aus- 
machen} niemals  wahrgenommen.  Sie  entsteht  nicht  in  Holzes- 
sig, son3ern  immer  in  Weinessig,  Bieressig  und  auch  in  unver- 
mengtem  Essig,  so  dafs  dadurch  ganze  Fässer  voll  in  Wasser 
übergehen*};  man  findet  sie  auch  sehr  häufig  in  Essig,  worin 
man  organische  Substanzen  aufbewahrt  Diese  Substanzen  tra- 
]gen  indessen  nichts  zur  Entwickelung  der  Schimmelpflahze  bei; 
sie  befördern  nur  das  Entstehen  eines  Keims  derselben ,  einer 
Zelle ,  die  sich  von  der  Masse  abscheidet  und  nun  als  Keim  m^ 


'  i 


*)  Berzelitts  Lehrbucfi  Bd.  YHI.  S.  374. 
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den  Elementen  ider  Essigsaure  eine  Pflanze  bildet.  Aus  Wein- 
essig ^  worin,  ganz  verschiedaie  Substanzen  bewahrt  wurden, 
oder  worin  fikiUs  iiu&ewahrt  wdr,  entwickelt  sich  voIlkonuBea 
die  nämliche  Art  von  Mycoderma,  dasselbe  organisirte  Gebildet, 
4]ieselbe  Scbimmelpflanze ,  von  gleicher  Form  und  gleicher  che- 
miscber  Zusammensetzung. 

Die  Hauptbestandtheile  des  Weinessigs  sind  Essigsäure,  C4 
He  Os,  und  Wasser.  Diese  halten  noch  einige  Salze,  eine  ge- 
ringe Menge  Zucker,  Gummi  und  Extractivstoflfe  und  vor  allem 
etwas  Protein  aufgelöst,/ was  von  dem  in  Essigsäure  löslichen 
Eiweifs  der  Trauben  herrührt. 

In  Essig,  worin  Pflanzenstoffe,  wie  Gurken,  Weichselkir- 
schen u.  s.  w;  aufbewahrt  werden ,  kann  die  Quantität  des  letz^ 
teren,  desf  Prpteins,  aus  den  Pflanzentheilen  noch  zunehmen,  dafs 
diefs  aber  nicht  nothwendig  dazu  ist,  ei^iebt  sich  aus  dem  Ent- 
stehen der  Essigmutter  in  pnvermengtem  Wein  -  od&t  Bieressig. 

Die  Nahrungsstoffe  dieser  Schimmelpflanze  sind  also  C4  H« 
Os,  H:^  0  und  C40  He2  ^10  O12. 

Man  findet  nun  in  der  That  die  Bestandtheile  davon,  in  ei- 
ner  einfachen  Weise  gruppirt,  in  der  Pflanze  vor,  während  so- 
wohl Protein  wie  Essigsäure  aus  der  Flüssigkeit  verschwinden; 

» 

die  Pflanze  enthält  ferner  nichts  anderes  und  die  Umsetzung  von 
Essigsäure  und  Protein  in  eine  Pflanze  ist  demnach  auf  chemi- 
schem  Wege  zu  verfplgen. 

Es  ist  niclit  mmi^  m^kwürdig,  dafsi  diß  Pifonze  immer 
di^elbe  chemische  Zmsaniineiißet^ung  ^b^t  und  also  dip  Organisa- 
tion ein  gewisses  Y^rhäUmUs  von  ifis^säure  und  Protein  er- 
heischt, von  denen  letzteres  unverändert  bleibt,  erstere  aber  un- 
ter Aufnahme  von  :Wai^er  den  Zdlensftoff  bildet.  Pas  neue  Pro- 
duct  der  Essigsäure  verbindet  sich  in  atomistischen  Verhältnissen 
mit  dem  Protein ;  die  Oi^nisalton  yi^ri^iigt:  deipqapb  chenaisdie 
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Veiimltnisse,  etoii  so  gut ,  ab  die  Bikhingf  von  Gyps  aus  Kalk 

4itid  SchwefeisauneL 

« 
Mit  der  erwähnten  Mycöderma  -  Ar!  habe  ich  einige  Ver- 

suche  angestellt.  Bic  Schimmefpflanze  war  aus  fiiSsig  genommen, 
"Vvorin  man  Pflanzefistöffe  aufbewahrte.  Der  Essig  war,  obwohl 
immer  Weinessig,  vongani  verschiedenem  Ursprung;  in  I.  wa- 
ren Johannisbeeren,  in  H.  Gurken,  in  Ul.  kleinere  Gurken  aufbe- 
Sii^ahrt  wördeti.  Letitere  entstand  sehr  schnell;  die  ersten  Spuren 
davon  wurden  5  Tage  nach  dem  Einlegen  der  Früchte  in  den  Es- 
•^ig^bemerkt;  nach  dem  Wegndamea  der  ersten  Haut  biklete  sich 
Ib  einer  Woche  eine  zweite  und  so  während  5  folgendetr  Wo- 
chen immer  eine  neue,  w^ifarend  der  Topf  gut  verschlossen  wi^. 
Die  Starice  der  Es&igsiure  nafam  ibisbf  und  mdbir  ab,  bis  endlich 
nur  Wasser  zurächblieb.  Alle  diese  Häute  hatten  gleiche  Eigen- 
schaften. 

Die  von  mir  untersuchte  Art  der  Mycöderma  war  immer 
eine  lederarlige,  mehr  oder  weniger  elastische,  von  Essig  durch- 
drungene weifse  Haut ,  aufser  der  in  dem  Essig  der  Johannis- 
bäereiS,  welche  röthlich  war.  Durch  Kneten  und  Pressen  der  zer- 
^bniUenen  Haut  unter  Wasser  wtirde  sie  vollkommen  weifs  und 
i^in.  Bei'iii  Trockneh  zieht  sie  sich  zusammen  und  bildet  ein 
geruch-  und  geschmackloses  Häutchen.  Weder  Wasser  noch  Al- 
kohol nehmen  bei'm  >Kochen  etwas  daraus  auf;  BeFm  Verbren- 
D^n  giebt  si^  nfc^tcUe  g^ringst^  Spur  Asd^e  und  gi0bt  demnach 
1^  ^eis^ßl  ab  ypU; einer  Pflanz,  die  k^ine  sogenannten  vxm^ 
ganischea  Bestaudtheile  enthalt,  ßeji  der  trockenen  Destillatioa 
Jbleiht  vief  Kohle  zurück,  indem  ej^e  ßem^  VlvmgMk  äbcirgeiit) 
ms  jder  dur^b  Kiali  Ammoniak  ef^kb^l  wir4'  Es  ist  ak^  ein 
|3ti(db(^tc^altiger  pi^ 

'  BA  getföhrtlidiBlr  Temperatur  wird  sie  von  coiicentrirter 
Schwefelsäure  nicht  verändert;  durch' Erwärmen  wurd  ^le  erst 
rath^  idtaii  iMer  ttriw^^srng  der  Sdk^fcliSßte  braun  und^^stiliwarz 

14* 
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gefirbt.  Starke  Salpetersäure  färbt  sie  etwas  gelb;  berm  Erhitzen 
löst  sie  sich  nur  sehr  langsam  darin  auf.  Salzsäure  iA  ohne  merk- 
bare Einwirkung.  Starke  Essigsaure  löst  in  der  Siedhitze  et- 
was Protein  daraus  auf,  welches  durch  Blutlaugensalz  nachgewie- 
sen werden  kann.  Mit  starker  Kalilauge  entwickelt  sich  Ammo- 
niak, verdünnte  löst  etwas  Protein  auf,  das  durch  eine  Säure 
wieder  daraus  gefällt  werden  kann.  Durch  lange  Digestion  mit 
Kali  und  starkes  Auskochen  mit  Essigsaurehydrat  läfst  sich  aDes 
Protein  ausziehen,  während  reine  Cellulose  bleibt 

Im  gut  durch  Wasser  und  Alkohol  gereinigten  Zustande  ver- 
liert sie  von  120  —  135^  nichts  mehr  an  Gewicht;  die  Analyse 
der  drei  verschiedenen ,  oben  genannten  Art^  gab : 
I.  0,210  gaben  0,355  Kohlensäure  wid  0,123  Wasser. 
IL  0,230      y>     0,390         -n  und  0,125        » 

in.  0,342      »      0,580         j*  und  0,200        » 

0,256      »      bei  15^5  und  757,5mm 90  C.  C.  Stickgas 

und  bei  17«,25  und  755™«-  99  C.  C. 

Diefs  entspricht: 

I.  IT.  m.  At.         Beredm. 

Kohlenstoff  .  .  46,75  —  46,89  —  46,89  —  136  —  46,60 
Wasserstoff  .  .  6,51  -^  6,52  —  6,50  —  230  —  6,40 
Stickstoff  ,  .  .  ^  —  »  —  3,87—  10—3,96 
Sauerstoff    ...»    —      »     —  42,74  —    96  —  43,0a 

Wie  sich  aus  dieseil  Analysen  ergibt,  ist  die  Zusammen- 
setzung der  drei  Häute  von  verschiedenem  Weme^ssig,  worin 
verschiedene  Früchte  aufbewahrt  wurden,  und  die  unter  ganz  ver« 
^iedenen  Umständen  skA  bildeten,  gleich,  wefshalb  an  dner 
Constanten  Zusammensetzung  der  Schimmelpflanze  nicht  zu  zwei- 
feln ist  Die  BOdung  dieser  einfachen  Zdlenpflanze  ist  durch 
ein  bestimmtes  atomistisches  Verbältnifs  der  chemischen  Stoffe 
bedhfigt,  ohne  welches  dieselbe  nicht  stattfindet 

In  der  Formel  habe  ich  den  Sticksto%ehab  d«  Praleiiis  m 
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Grund  gelegt,  da  Protein,  aber  kein  anderer  stickstoffhaltiger 
Körper,  darin  enthalten  ist  Man  kann  dta*ch  Kali  alles  Protein 
ausziehen;  was  zaröold>leibt,  ist  Cellolose,  Zellenstoff,  die  mit 
keinem  anderen  Körper  verbunden  ist  Dieser  von  Payen  uu- 
teri^uchte  Zellenstoff  hat,  wie  sich  bei  Wiederholung  seiner  Ver- 
suche allhier  ergeben  hat,  die  Formel  C24  H42  O21,  oder  die  For- 
mel des  Inulins  in  seiner  löslichen  Modification.  Die  lüfyco- 
derma  kann  nun,  sofern  sie  aus  Zellenstoff  und  Protein  besteht, 
als  ganze  Pflanze  in  einer  Formel  ausgedrückt  werden.    Die 

obige  Formel  entspricht  1  Aeq.  Protein  und  4  Aeq.  Cellulose: 

C.  H.  N.  0. 

Mycoderma    ...    136    —    230    —    10    —    96. 

i  Aeq.  Prolein  .    .      40    —      62    —    10—12. 

4  Aeq.  Cellulose     .      96    —    168    —     ^     —    84. 

136    -    1^0  ,  -     10    ^    96. 

Das  Verhältnirs  zwischen  Celkilose  und  Protein  mag  iti  an- 
deren Schimmelpflanzen  anders  seyn ,  es  können  auch  noch  an- 
dere Materien  zur  BiMung  einer  anderen  Zellenpflanze  mitwirken : 
in  der  Mycoderma  aceti  ist  es  =  1  :  4. 

Verfolgen  wir  nun  die  Bildungsweise  der  Pflanze  aus  dem 
Essig,  so  ist  Vorerst  zu  bemerken,  dafs  das  Protein,  in  dem  Es^ 
sig  als  Eiweifs  der  Trauben  vorhanden,  aus  dem  aufgelösten  Zu- 
stand in  einen  festen  übergeht,  indem  es  dabei  eine  organische 
Form  annimmt.  Bei  Anwendung  von  Holzessig  müfs  das  Protein 
von  den  Pflanzentheilen^  welche  man  darin  aufbewahrt,  getieferl 
werden;  wie  aber  oben  erwähnt  wurde,  so  erzeugt  reiner  Wefo** 
essig  ebenfalls  Essigmutter. 

Es  fragt  sich  nun ,  wie  die  Cellulose  der  Zellenpflanze ,  der 
Mycoderma,  entsteht;  auf  welche  Weise  sich  Cg«  Hies  C^64  <>der 
4  Aeq.  Cdhdose  mit  Protein  verbindeti  konnten  und  wo  der 
Baup&estandtheil  der  Zdlenpflanze  h^stammt?  Reiner  Weia-^ 
CKSsig,  welcher  Essigmott^  liefert,  in  Verbii»lung  mit  dem  steteb 
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Verschwinden  der  Essigsäure,  »elgt  uns,  daft  diese  Celhdose 
wirklich  au»  Essfesäare,  aus  C4  H«  0$   eolstBhen  mufs.    Diefe 
bann  nicht  anders,  als  nach  folgendem  Schema  geschehen. 
34  Aeq.  Esstgsäure:   .    .    .Co«  Hui  On 
13  Aeq.  Wasser    ....  H%a  Oit 

Co«  Hieg  084* 
=3  4  Aeq.  CeMose.    Von  24  Aeq.  des  efslön  Hydrats  der  Es- 
s^säure  scheiden  sich  12  Aeq.  Wasser  ab,  indem  erstere  4  Aeq, 
Cellulose  bilden,  die  Zellerrform  annehmen  und  dabei  1  Aeq.  Pro- 
tein, als  unwesentlich  zur  Zellenform,  jedoch  ab^  als  unenlb^ir'- 

lich  zur  Bildung  der  Pflanze  aufnehmen. 

•     '    ■     ' 

Das  Zurücktreten  der  Essigsäure  zur  organischen  Form  ist 
merkwürdig.  Die  Essigsäure,  ein  Product  der  Oxydation  des  Al- 
kohols und  letzterer  ein  Product  der  Gährung  des  Zuckers,  steht 
scheinbar  den  oi^anisirjen  Materien  sehr  ferne,  nichtsdestöweni- 
g^  iät  sie  noch  fäfa^,  Zellenform  an^inehmen,  indem  3  Aeq.  des 
ersten  Hydrats  1  Aeq.  Wasser  verlieren.  In  den  Eiem0nlen  der 
Esdgsaure  haben  wir  denuiach  nicht  nur  die  Nahrungsstofe  4er 
Pflanzen,  sondern  auch  -^  wenn  man  so  sagen  darf — .4|is-ilfäb-< 
rvmgsvermögen.  Ein  Keim  der  Zellenpflanze  reicht  hin^.  o^  die 
Elemftnte  der  jgssigsäure  zu  bedingen,,  sich  in  Zellen  zu  gruppi** 
reo,  d.  h.  C^u^ose  zu  bildea  Es  gebt  femer  aus  dieser  Unter- 
suchung l^eryor,  dafs  die  Essigsäure  bestimmt  der  Pflanze  als 
]|(ahrui^  dient: j^ine  Beobachtung,  die  um  so  mehr  Aufmerksam- 
1^§H  verdient,  als  gegenwärtig  mehr  als  je  behauptet  wird,  dafs 
die  i^iganischen  Materien  erst  vöUig  in  Kohlensäure, .  Wasser  und 
Ammoniak  zerfallen  müssen,  bevor  sie  den  Pflanzen  zur  Nahrung 
dienen  können,   . 

Wir  sehen  hier  ein  unvei^W^BiOhes  B^is^iel  dei$  Gegeiltheils : 
in  einem  verschlossenen  Railm,  wof  in  €4  I!«  0»  amnDglicIi  0^ 
anfhebmen  können  um  in  4  OOi  4-  3  02  O  ü|ben|i%ehea,  bS* 
det  £e  E^igsäure,  durch  di^f  ^f^  ^mmlstüider  Mycodenn« 
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von  der  im  Fasse  vorhandenen  Luft  abgeschlossen,  unmittelbar 
Cellulose,  ohne  vorher  zu  Kohlensaure  und  Wasser  geworden  za 
seyn.  Die  Schimmelbildungen,  die  auf  Essigsaure  haltenden  Ma-. 
terieii  entstehen,  auf  faulenden  Früchten  z.  B.,  können  ganz  wM 
ihre  Cellidose  ebenfalls,  von  der  Essigsaure  hernehmen  und  eben 
so  kiann  die  Essigsäure,  die  in  fruchtbarer  Erde  öfters  vorhasden 
ist,  unmittelbar  den  Gefäfspflanzen  sowohl,  als  den  Zellenpflmiien 
garadesiu  als  Nahrung ,  zur  Bildung  von  Cellulose  dienen. 

Eine  Naturforschung  in  diesem  Sinne  erschefnt  mir  höciist 
wftoschenswerth.  Der  erste  Versuch  steht  noch  isotirt  da;  sol- 
len .wir  aber  die  chemische  Zusammensetzung  organisirter  We^ 
San  und  ihr  Entstehen  kennen  lernen  —  und  diefs  soll  doch  nocfai 
Wahrheit  in  späteren  Zeiten  geschehen  —  so  müssen  wir  mil 
deir  Untersuchung  von  Gebilden  der  einfachsten  Art  begknea 


üeber  die  Verbindung  nach  Volumen  von 
Aether  mit  Wasser  zu  Alkohol; 

von  Hermann  Kopp. 


Man  nimmt  an,  daft  bei  Verbindung  zweier  nicht  gagfdr4- 
migen  Körper  zu  einer  eben  solchen  Verbmdung  fast  iniiier 
eine  Aendemng  in  dar  Gi^fse  <ks  erfüllten  Raums  eintritt,  da 
man  dureh  den  Versuch  das  specifi^he  Virium  der  entstehenden 
Verbindung  fast  nie  der  Summe  delr  specifiscfaen  Volnind  dei 
BestandtheHe  gleieh  findet  Um  ober  .die  GroiSile  dieser  Bänn^ 
Veränderung  AufscUufs  zu  erhalten^  legt  man  xü&M  die  Angaben 
der  spec.  Gewichte  so  zu  Gbrunde,  wie  sie  der  Versuch  uilmit*^ 
telbar  g^eben  h«t;  um  genauere  Resultate  zu  erhalten,  redu^ 
cirt  man  alle  spec.  Gewichte,  der  Bestandtheile  sowohl  als  M 
entstehenden  Verbindungy  aitf  eine  und  diesdbe  Ten^eratti*. 
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Uiitersucbt  man  auf  diese  Weise,  so  stellen  sich  gewisse 
Regelmäfsigkeiten  heraus,  deren  Existenz  sich  nicht  in  Zweifel 
ziehen  lafst  Doch  finden  wir  bei  der  Vereinigung  von  flüssi- 
gen Körpern  zu  flüssigen  Verbindungen  oder  von  festen  Kör- 
pern zu  festen  Verbindungen  nie  so  einfache  Verhältnisse  zwi- 
schen dem  Volumen  der  Bestandtheile  und  dem  Volum  der  Ver- 
bindung, als  diefs  bei  der  Vereinigung  gasförmiger  Körper  zu 
gasförmigen  Verbindungen  beobachtet  wird.  Bei  den  letztem 
tritt  entweder  gar  keine  Condensation  ein,  oder  Condensation 
in  einfachen  Verhältnissen;  bei  den  erstem  finden  wir  solche 
eingehe  Verhältnisse  nie,  obgleich  sich  Gesetzmäfsigkeiten  offen- 
baren, die  sich  weit  verfolgen  lassen,  und  mit  grofser  Gewifs- 
heit  viele  Vorausbestimmungen  gestatten.  —  Die  Frage  bleibt: 
worin  liegt  die  Ursache,  dafs  z.  B.  zwei  flüssige  Körper  bei  ih- 
rer Vereinigung  zu  einer  Flüssigkeit  Condensation  zeigen,  wäh- 
rend fär  den  gasförmigen  Zustand  dieselben  Körper  sich  ohne 
Condensation  vereinigen  ? 

Die  Antwort  auf  diese  Frage  scheint  mir  folgende  zu  sep: 
bei  solchen  Körpern  findet  auch  bei  der  Vereinigung  im  tropf- 
bar flussigen  Zustande  keine  Condensation  statt;  das  Statthaben 
der  Condensation  ist  nur  scheinbar,  weil  wir  die  Dicht^keiten 
der  Bestandtheile  und  der  entstehenden  Verbindung  bei  anderen 
Temperaturen  vergleichen,  als  wofür  die  Vergleichung  statt- 
haft ist. 

Dieser  Satz  erscheint  aoffallend,  und  in  der  That  liegen 
noch  nicht  genüg  exparimentelle  Beweise  vor,  um  ihn  als  durch 
di6  Erfahrung  Vollständig  begründet  ansehen  zu  dürfen;  er  er- 
scheint mir  indefs  aus  theoretischen  Gründen  sehr  wahrscheiii- 
Uch,  und  bestätigt  sich,  wo  bis  jetzt  eine  Prüfung  an  Versuchen 
möglich  ist  Das  einzige  Beispiel,  wo  diefs  d6r  Fall  ist,  ist  der 
Alkohol,  den  wir  als  aus  Aether  und  W^asser  zusammengesetzt 
betrachten. 

.  Ein   Aequivalent  Alkohol   best^t  aus  einem  Aequivalent 
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Aether  und  einem  Aequivalenl  Wasser.  Im  Gaszustand  verei* 
nigt  sich  das  Volum  von  einem  Aequivalent  Aelher  mit  d<»m 
Volum  von  einem  Aequivalent  Wasser,  ohne  dafs  eine  Raums« 
Veränderung  eintritt;  das  Volum  eines  Aequivalents  Alkohol  ist 
Airch  die  Summe  der  Volume  seiner  Bestaadtheile  gegeben. 

Betrachten  wir  dieselben  Körper  im  tropfbar  flussigen  Zu- 
stand, so  scheint  allerdings  nicht  mit  derselben  Einfachheit  das 
Volum  der  Verbindung  aus  den  Volumen  der  Bestandtheile  sich 
ableiten  zu  lassen. 

Aus  den  Atomgewichten  C^s  ist  für  diesen  Zweck  einerlei^ 
nach  welchem  Atomgewicht  der  Kohle  man  rechnet;  den  fol- 
genden Zahlen  liegt  die  Bestimmung  von  Lieb  ig  und  Aedten- 
bacher  zu  Grunde}  des  Aethers,  Wassers  und  Alkohols,  und 
den  Beobachtungen  des  spec.  Gewichts  durch  Gay-Lussac: 
Aether:  Atomgewicht  465,8;  spec.  Gew.  0,724  bei  12^5 
.  Wasser  „  112,5;    „       „      1 

Alkohol  „  578,?;    „  ,.    „      0,79235  bei  17^8 

ergiebt  sich: 
das  Volum  von  1  Aequivalent  Aether  bei  12^,5  =&  643,4 

w        ,5        w     «         w  Wasser =  »2,5 

Summa  =  755,9 
und  durch  diefse  Summe  mü&te,  der  gewöhnlichen  Ansicht  zu- 
folge, das  Volum  von  einem  Aequivalent  Alkohol  bei  12^,5  aus- 
gedrückt seyn,  wofern,  ähnlich  wie  im  gasförmigen  Zustand, 
auch  im  tropfbarflussigen  der  Alkohol  aus  Aelher  und  Wasser 
ohne  Condensation  zusammengesetzt  wäre.  —  Diefs  ist  aber 
nicht  der  Fall,  und  man  nimmt  Contraction  an,  denn  das  Volum 
von  ein  Aequlvialent  Alkohol  ist  bei  12^5  nicht  755,9,  sondern 
to  ist  kleiner;  bei  17^,d  ist  es -nur  729,9,  und  abo  Svhrd  ^s  bei 
18^,5  noch  mehr  von  der  Smnme  der  speoJ  Volume  der  Be<- 
istjstndlheile  abweichen. 

Je  naN^fadem  man  die  Vergieichung  des  spea  Voimns  einer 
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Varbiodung  mit  der  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile  bei 
Terschiedenen  Temperattireo  durchfuhrt,  erhält  man  für  die  Con- 
traction  ver^driedene  Gröfsen.  Bei  welcher  Temperatur  soll 
mau  BUS  eigentlich  die  Vergleicfaung  Y<»*nehmen?  Aber  wmn 
die  Wärme  überhaupt  einen  Einflufs  auf  das  Resultat  ausübt, 
welches  Recht  hat  man,  Flüssigkeiten,  die  durch  die  Wärme 
verschieden  afTizirt  werden,  welche  dieselben  Erscheinungen  bei 
verschiedenen  Temperaturen  zeigen,  bei  einer  Temperatur  zu 
vergleichen? 

Eine  Vergleichung  der  spec.  Volume  Solcher  verschiedenen 
Flüssigkeiten  ist  ofiPenbar  nur  bei  verschiedenen  Temperaturen 
slallhaft,  bei  solchen  Temperaturen  nämlich,  wo  die  Wärtn^auf 
die  verschiedenen  Flüssigkeiten  gleiche  Wirkung  ausübt  Die 
Vergleichung  wird  also  statthaft  seyn,  Weftn  wii*  die  verschie- 
denen Flüssigkeiten  bei  solchen  Temperaturen  betrachten,  wo 
die  Spannkraft  ihrer  Dämpfe  gleich  ist,  wenn  wir  Äe  spec.  Vo- 
lume z.  B.  bei  den  Siedpunkten  (den  Temperaturen  für  die 
Spannkraft  einer  Atmosphäre^  vergleichen. 

Sobald  wir  nach  diesen  Principien  verfahren,  ändern  sich 
sogleich  unsere  Begriffe  über  die  Contraction,  die  wir  bei  dem 
Alkohol  als  aus  Wasser  und  Aether  zusammengesetzt  nach  der 
bisherigen  Betrachtungsweise  hegten.  Es  ergiebt  sich  nämlich 
alsdann,  dafs  in  dem  Alkohol  der  Aether  und  das  Wasser  (ßße$ 
im  flüssigen  Zustande  gedacht)  ohne  Conden^atiori  enthalten  sind. 

Nach  Gay-Lussac.ist  für  0^,76  Barometerstand: 
d(^  Siedpunkt  des  Aelhers  bei    35<>,7 
«         „         „    Wassers,^    100 
.  n         ?v        w    Alkohols  y,      780,4. 

{ray-LiiSssfc  hat  tugteiqh  diie  Zusammenzrittoag  dieser 
Si&staazeo  Qixitch  Erkälttong  vom  Si^epuokl  abwärts}  untere 
sucht;  seine  Resultate  stimmen  mit  denen  spfit^ef  Experimeii:- 
iatörea  ttwireiii.    Hiemaoh»  womi.  wir  die  oben  gegsd^enen  Be- 
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sümmimgen  fiär  die  spec.  Vcrtume  bqi  niederen  Temperaturen  %^ 
Grande  legen,  ist : 

das  spec.  Volum  des  Aethers  bei    35o,7=s668  ^ 

„      „         „     „    Wassers»    100     ^=»117 

SuRuna      785 
das  spec.  Volum  des  Alkohols  bei  78^4  ;=  782 
in  beinahe  vollkommener  Uebereinstimmong,  wonach  also  für  den 
flüssigen  Zustand  im,  Alkohol  die  näheren   Bestandtheile  ohne 
Condensation  enlhalten  sind,  genau  eben  so,  wie  für  den  gas- 
formigen. 

Die  Uebereinstimmung ,  kann  vollkommen  genannt  werden, 
denn  die  Differenz  liegt  innerhalb  der  Gränzen  der  Unsicher- 
heit  unserer  Kenntnisse  über  die  spec.  Gewichte,  über  die  Aus- 
dehnung durch  die  Wärme  und  über  die  Siedpunkte  der  dabei 
in  Betracht  kommenden  Flüssigkeiten. 

Berechnen  wir  z.  B.  Cnach  der  Annahme,  dafs  für  Tempe- 
raturen, wobei  gleiche  Spannkraft  der  Dämpfe  stattfindet,  im  Al- 
kohol die  Bestandtheilö  ohne  Condetisation  verbunden  sind)  das 
spec.  Volürh  des  Aethera,  inderrt  wir  das  des  Alkohols  und  des 
Wassers  als'  durch  das  Experiment  bekannt  annehmen ,  so  fin- 
den wir  es  nach  dettf  Obigen  fBr  35^7=782  —  117=665, 
entsprechend  einem  spec.  Gewicht  =  0,70045  für  diese  Tempe-^ 
ralar.    Hieraus  und  aus  Gay-Lussac's  Bestimiaimg  der  Ver- 
dichtung beim  Erkaltei)  findet  man  das  spec  Gewicht  =  0,727 
bei  12^,5.     Gay- I^ussac  bestimmte  es  für  diese  Temperatur 
s»  0,724,  Mm Ack^  fiir  12<^=:^0,733.    Also  giebt  die  Annahaie 
ein  m%  der  Erfahrung  vollkommen  ubereinslimmendes  Resultat, . 

Es  ist  natfirllch ,  dafs  diese  Ueberetnstimmung  nicht  dieih 
Wt  die  Temperaturen,  wobei  die  Sptonkraft  der  Dämpfe  0^,7^ 
beiragt,  stattfindet,  i^ond^n  iSberhaupt  tSt  tAle  Temperatu^eti, 
wobei  die  Spannkraft  der  Dämpfe  gTekh  ist  Solche  Tempera-^ 
toeii  :fcöimep  wir  ^i^re^tmiirmk  fienofen»   Es  is(  zwtr  die 
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t^annkraft  des  Aetherdampfi}  und  des  Alkoholdamprs  nur  ziem- 
lich unvoUkominen  untersucht,  aber  es  läfst  sich  doch  mit  Si- 
cherheit auch  iür  geringere  Spannkräfte  das  Statthaben  der  frag- 
lichen Uebereinstimmung  nachweisen» 

Die  Spannkraft  Oin,313  haben  die  Dämpfe  des  Aethers  nach 
Gay-Lussac  bei  15%  nach  Schmidt  bei  16^5;  wir  wollen 
bn  Mittel  16^  annehmen.       ^ 

Diese  Spannkraft  hat  der  Wasserdampf  bei  77^ 

Weingeist  (vom  spec.  Gewicht  0,813}  hat  dieselbe  Spann- 
kraft bei  57^  <Ure);  reiner  Alkohol  wird  sie  also  bei  einer 
etwas  niedrigeren  Temperatur  haben,  ohne  dafs  indefs  die  Diffe- 
renz bedeutend  seyn  kann,  da  die  Siedpunkte  des  Weingeistes 
vom  angegebenen  spec.  Gewicht  und  des  reinen  Alkohols  auch 
nur  sehr  unbedeutend  von  einander  abweichen. 

Es  ist  aber  aus  den  obigen  Bestimmungen  und  Gay-Lus- 
sac's  Angaben  für  die  Ausdehnung: 

das  spec.  Yolum  des  Aethers  bei  16^  =  647 
„  „  „  „  Wassers  ^  77  =  115 
^      „         n     n    Alkohols  „    57  =  762 

und  wir  finden  also  audi  hier  wieder  vollkommene  Ueberein- 
stimmung. 

Es  ist  im  Vorstehenden  für  Aelfaer,  Wasser  und  Alkohol 
ein  aufserst  einfacher  Zusammenhang,  was  die  Gröfse  des  spea 
Volums  bei  correspondirenden  Temperaturen  angeht,  dargethan; 
zwischen  dem  Atomgewicht,  der  Dkhtigkeit,  der  Ausdehnung 
durch  die  Warme  imd  der  Expansionskraft  ist  ein  Zusamme»^ 
hang  nadige wiesen,  d^  höchst  wahrscheinlich  für  alle  amilogen 
FaU^  stattfindet;  der  eine  Controle  der  Versuche  über  diese 
physikalischen  Eigensdiaften  abgiebt|  und  die  Vorausbestimimmg 
Einer  dwselben  gestattet,  wenn  die  anderen  gegeben  smd. 

Es  d&ile  danach  scheinen,  ab  ob  die  Körper  im  ttussigeB 
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Zvslaiid,  fiff  corfespondirende  Temperatureii  beMcbtet,  bei  ihr^r 
Verbindang  Condensationsgesetzen  folgen,  welche  den  im  Gas- 
zustand wahrgenommenen  entsprechen,  woraus  weiter  hervor- 
ginge, dafs  wenn  wir  bisher  Contractionon  zu  beobachten  glaub- 
ten, die  mit  dieser  Yermuthung  im  Widerspruch  stehen,  diefs 
davon  herrührt,  dafs  die  Vergleichong  der  spee.  Volume  bei 
derselben  Temperatur,  und  nicht,  wie  es  doch  eigeiitlich  seyn 
soihe,  bei  eorrespondirenden  vorgenommen  wurde.  Die  Ver- 
gleichung  der  specifischen  Volume  bei  derselben  Temperatur  hat 
indefs  auch  Gesetzmäfsigkeiten  erliennen  lassen,  deren  Existenz 
aufser  Zweifel  gesetzt  ist;  es  mufs  also  ein  bedingender  Zu- 
sammenhang zwischen  den  letzteren  Gesetznialsigkeiten  und  den- 
jenigen bestehen,  die  für  correspondirende  Temperaturen  gefun- 
den werden.  Es  liegen  noch  zu  wenig  geeignete  Falle  vor,  um 
diesen  Zusammenhang  nachweisen  zu  kdnnen;  jedenfalls  läfst  sich 
jede  Art  dieser  Gesetzmfifsigkeiten  fürs  erste  selbststandig  unter- 
suchen, und  ihre  genaue  Erkenntnifs,  schon  an  sich  sehr  wich- 
tig, kann  zugleich  als  Vorarbeit  für  die  spatere  Aufsuchung  des 
fraglichen  Zusammenhangs  betrachtet  werden.  Die  Unjtersuchun- 
gen  über  die  Contraction,  die  bei  der  Vereinigung  verschiede- 
i^er  Bestandtheile  von  derselben  Temperatur  eintritt,  über  die 
Art,  wie  wir  uns  die  Vohimconstitution  der  Verbindungen,  und 
die  Relationen  zwischen  den  ^ec.  V(dumen  analoger  Verbin* 
Jungen  bei  nahe  derselben  Temperatur  vorzustellen  haben,  ver- 
üben also  nicht  im  geringsten  an  VtTichtigkeit ,  wenn  auch  fur 
.  correspondirende  Temperaturen  einfachere  Condensationsgesetze 
nachgewiesen  werden;  sie  gewinnen  im  Gegentheil  noch  an 
Interesse,  da  sie  die  Erkenntnifs  euies  nothwendigen  allgemei- 
nen Zusammenhanges  vorbereiten. 

(Poifgend.  Annal.  Bd.  LVI.  S.  371). 
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Hypothetisch  trockene  Säure.  1  Normaldifferenz 


Namen. 


Formel. 


Atomge-  M«*,  «P??*-|des  Siede- 
wicht,    j     ,u^.      I   Punkts. 


Ameisensäure 

Benzoesäure 

BemsteinsSure 

Citronensaure 

Essigsäure  . 

Kampfersäure 

Korksaure   . 

Oxalsäure    . 

Salpetersäure 

Schwefelsäure 

Schleimsäure 

Valeriansäure 


P,  H,  Os 

Ci4  Hio  Os 

C4H40, 

C4  H«  O4 

C4H.0, 

Cio  H,4  Oj 
C»  Hij  Oj 
C,0, 
N,C, 
SO,        . 
C,  H.  0, 


462,43 

-234 

1412,39 

+  540 

624,95 

—  209 

724,95 

—  193 

637,43 

0 

1137,35 

+  329 

974,87 

+  219 

450,00 

—404 

677,04 

—  188 

501,165 

—  372 

1199,91 

+  10 

1162,32 

+  591 

—  18«» 

+  132» 

+  127* 

+  208« 

0 

+  211«? 

+  185« 

+  106« 

+  10« 

+  131»? 
9 

+  56« 


CjoHi«  Oj 

Die  Angaben  dieser  Tabelle  sind  leicht  verständlich;  Nor- 
maldifferenz des  Siedepunktes  =  — 18*^  für  die  Ameisensäure 
bedeutet,  dafs  jede  Verbindung  dieser  Säure  um  18®  niedriger 
siedet,  als  die  entsprechende  der  Essigsäure.  +  l^'^^  ^^r  die 
Bernsteinsäure,  dafs  jede  Verbindung  dieser  Säure  um  127® 
k&ier  siedet,  als  die  entsprechende  der  Essigsäure.  Ebenso 
zeigen  die  +  Differenzen,  um  wie  viel  das  specifische  Volum 
jeder  Verbindung  der  zugehörigen  Säure  gröfser,  die  —  Diffe- 
renzen um  wie  kleiner  es  ist,  als  das  der  entsprechenden  essig- 
^uren  V^bindung. 

VA^  diese  Zahlen,  fär  welche  übrigens  bemerkt  werden 
mub,  dafs  einige,  auf  nur  unvollkommnen  und  wenigen  Beobach- 
tungen beruhende,  in  die  Tabelle  der  Vollständigkeit  wegen  auf- 
genommen worden  sind,  läfst  sich,  was  Richtigkeit  der  einzel- 
nen Daten  und  Gültigkeit  der  ganzen  Tabelle  betrifft,  urtheilen, 
wenn  man  nach  ihnen  die  spec.  Volume  und  die  Siedepunkte 
berechnet  und  mit  der  direkten  Beobachtung  vergleicht. 


Eigemehafkn  orgamcker  Verimidungen. 
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Die  folgenden  Tabellen  enthalten  diese  VergleicBongf;  das 
zunächst  sich  ergebende,  berechnete  spec.  Yolum  ist  sogleich 
durch  Division  in  das  Atomgewicht  in  bareciuietes  spec  Gewicht 
verwandelt. 

Specifische   Gewichte. 


Hylrat 

Aethyloxyd. 

Hethyloxyd. 

be- 

be- 

be- 

rech- 

beobachtet. 

rech- 

beobachtet. 

rech- 

beobachtet. 

net. 

net. 

net. 

AineiseDsfiure 

i;222 

1,235  Uebig, 

0,921 

0,912  Uehig. 

0,974 

noch  nicht  beob- 
achtet 

BenzoesSare 

l;225 

1,054 

1,053  ITArcei. 

1,10 

1,1  Dumas  und 
F^Hgoi. 

Bernsteinsäure 

1,489 

1,55  Richler. 

1,056 

1,036  DArcei. 

1,149 

noch  nicht  beob- 

- 

ifi  Unverdorben, 

achtet 

Citronensäare 

1,638 

1,617  Richter. 

1,136 

1,142  JUalaguH. 

1,248 

noch  nicht  beob- 
achtet 

Essigsfitire 

1,065 

1.063  MoUerat. 

1.064  Mohr. 

0,888 

0,89  Liebig. 
0,866  Thenard. 

0,921 

0,919  Dumas  u. 
P^Ugoi. 

KamphorsSure 

1,209 

1,194  MulaguH. 

1,020 

1,029  MaiaguH. 

1,068 

noch  nicht  beob- 

^ 

V 

achtet 

Korksfiure 

t,178 

noch  nicht  beob- 
achtet. 

0,986 

1,003  Laurent. 

1,033 

1,014  Laurent. 

Salpetersäure 

1,530 

1,522   MiUchet^ 

lieh. 
1,513  7%enard. 

noch  nicht  dar- 
gestellt. 

1,181 

1,182  Dumas  n. 
Peligot. 

• 

Schleimsfinre 

1,838 

noch  nicht  beob- 
achtet. 

1,332 

\ß2Malagiai. 

1,429 

1,48  MalaguU. 
1,53  Maiaguii. 

Schwefelsäure 

1,84 

1,85  Dakon. 

1,8427  Goff 

Lussac* 

noch  nicht  dar- 
gestellt. 

1,252 

1,324  Dumas  u. 

PeUgot. 

Valeriaiuäure 

0,964 

0,974  WinJUer. 
0,937  DtOnoi. 

0,888 

0^94  Otto. 

0,909 

noch  nicht  beob- 
achtet 

Amud.  d.  CiMmie  v.  Phum.  XLVL  BtU.  2.  Heft. 
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226  Rieckh^r,  Ihbeüe  Sb.  d  phgsik.  FAgm$ckaftM  oty.  Verbind. 

Die  Bdege  für  die  Differauszshlan  der  Stodepunkte,  die 
BeobachtiiDgen  über  diese  BigenschaH;,  sind  bei  weitem  unvoU- 
Maidifec  und  midierer  ^  als  die  über  die  Dichtigkdtefl. 

Siedepunkte. 


I 


Hy<frat.       I  Aelhylörfd.    | 


Methyloxyd. 


be- 

[rech- 

DCt. 


beobachtet. 


be- 
rech- 
net. 


beobachtet. 


be- 
rech- 
net 


beobachtet. 


AmeisensSore 


Benzoesäure 


BenuteiBfäiire 


Citronensfiure 


EssigB&väre 


KamphorsSure 


Korksimre 


Ozaisäitre 


Salpetersäure 


102* 


252« 


247« 


328« 


120« 


331<» 


Schwefelsaure 


Valeriansäure 


505« 


225* 


ISO» 


100«  Bineau.         57« 

98,5«Z.»e%. 

239»  Liebigs  An-  207» 

gäbe. 
235«  ITArcet. 


251» 


176« 


zersetzt  sich  un- 
ter 200». 
120'  Liebig. 

zorsetBt  sich  vor 
dem  Sieden. 

noch    nicht  be- 
obachtet. 

zerseUt  sich  vor 

dem  Sieden. 

versetzt  sich 

sch«o  weit 

früher. 

288«  Daoy, 

327«  Daum. 

175«  Dumas, 


202' 


283< 


7b' 


286« 


260« 


181« 


85< 


206« 


131« 


I 


53,4«  Liebig. 

209«  Dumas  und 

Boullay, 
210«  D'Arcel. 

283«   MalaguH, 

WLiebig*sAii- 
gäbe. 

286«  MalaguH, 
wobei  es  sich 
schon  zersetzt. 

260«  lotfre»/. 

183«  Dumas. 

noch  ttieht' dar« 
gestallt. 

noch  nicht  dar- 
gestellt. 
133«  OtUf. 


39« 


189« 


noch  nicbt  be- 

obaditet. 
198«i>uiiuisund 
.  Peügfoi. 
184«fnoch    nicht   be- 

I     obachlet. 
265*  (noch  nlcbt    be- 
obachtet. 
58«  Dumas  und 
Peligot. 
268«  [noch  nicht    be- 
obachtet. 

242«  (noch    nicht  be- 
obachtet. 
161«  Dumas. 


57« 


163« 


67« 


18S» 


113« 


67«  Dumas  und 

teS*  Dumas. 

n0ch    niclii   be- 
olmcfatet. 


Sieuhouse^  Nac^irttfßkhes  über  dm  1%9Sn.        32? 

Die  bei  Weitem  überwiegende  Hebrzahl  der  Beobachtungen 
schliefst  sich  den  R^siiltaten  der  Berechnong  sehr  genügend  an; 
nur  für  die  weniger  untersuchten  Yeii)indungen,  ode^  deren  Sie* 
depunkt  so. hoch  ist,  dafs  die  Bestimmung  noIftweiuKg  grofsen 
Fehlerquellen  ausgesetzst  seyn  mufs,  haben  Abweichungen  statt^ 
welche  die  angegebenen  Differenzzahien,  die  noch  nicht  durch 
Yersuche  famlanglich  scharf  bestimmt,  erscheinen  lassen. 

Per  Nutzen  solcher  Tabellen,  wie  die  oben  zuerst  gegebene» 
um  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  zahh*eicher  Verbindungen 
durch  wenige  Zahlenangaben  auszudrücken,  scheint  aufser  allen 
Zweifel  gesetzt  Solche  Tabellen  werden  für  die  Lehre  von  den 
physikaliscben  Eigenschaften  chemischer  Verbindungen  dasselbe 
seyn,  was  die  stöcbiometrischen  Tabellen  für  die  Lehre  von  der 
Zusammensetzung,  und  dasselbe  Bedürfnifs  der  Ausdehnung  und 
möglichst  genauen  Bestimmungen  der  einzelnen  Zahlen,  welches 
filr  die  stöchiomelrischen  Tabellen  so  viele  Kräfte  vereinigte, 
nmcbt  sich  auch  jets^t  noch  bei  den  Tabellen  über  die  physika- 
lischen Eigenschaften  chemischer  Verbindungen  lüblbar. 


Nachträgliches  über  das  Thein; 

von  Dr.  J.  Stenhouse*). 


Fünf  Pfunde  des  wohlfeilsten  schwarzen  Bohea-Thee's  CS 
Schiffing  das  Pfund)  gaben  99,5  Gran  Thein  a  0,70  Thein. 

Das  sublimüle  Thein  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 
0,286  gaben  0,5125  Kohlensaure  und  0,i32  Wasser. 

Mit  Kupferoxyd*  verbrannt  wurde  ein  Gasgemiseli  et^iaHen, 
CO»  :  K  =  4  :  1. 


*)  ßiAid  diefe  Amud.  Bd.  XLV.  E 
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328         Stenhousey  NachMj^iches  über  das  Uiem. 
Diefs  giebt: 

bereclmet.         gefunden. 

Kohleastoff 49,978    —    49,72 

Wasserstoff 5,062    -      5,14 

Slidcstoff 28,832    —    28,78 

Sauerstoff 16,288    —    16,36. 

Them  aus  Paraguay -Tliee.  —  Durch  die  Güte  meines  Freun- 
des, Prof.  Gardner  erhielt  ich  eine  neue  Quantität  Paraguay- 
Theo,  welche  mich  in  Stand  setzte,  die  Analyse  des  darin  ent- 
haltenen Theins  auszuführen  und  den  Gehalt  daran  zu  bestim- 
men. Der  leichteste  und  wohlfeilste  Weg  daS  Thein  aus  dem 
Paraguay-Thee  darzustellen  ist  durch  Sublimation.  Die  filtrirte 
Infusion  wird,  nach  dem  Behandeln  mit  essigsaurem  Bleioxyd, 
mit  einem  Ueberschufs  von  Bleiglätte  gekocht,  die  klare  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdampft  und  wie  gewöhnlich  sublimirt.  2  Pfd. 
gaben  12,5  Gran  und  in  einem  zweiten  Versuch  14,5  Gran  = 
0,13  pCt.  Diefs  ist  ohngefähr  halb  so  viel,  als  ich  in  den  mei- 
sten Kaffeesorten  gefunden  habe  und  lOmal  weniger,  als  im 
chinesischen  Thee.  Das  Thein  aus  dem  Paraguay-Thee  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen : 

L    0,2905  gaben  0,525  Kohlens.  und  0,134  Wasser, 
n.  0,3192      „      0,572       „         „    0,1487    „ 
Beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  wurde  in  9  Röhren  ein 
Gasgemenge  erhalten,  welches  Koldensäure  und  Stickgas  im  Ver* 
hältnifs  wie  4  :  1  enthielt. 

Diefe  entspricht: 

gefunden.  Al,  herechn. 

L  U. 

Kohlenstoff  .  .  .    49,960  r-  49,54  —  16  -  49,798 

Wasserstoff.  •  .     5,145  —  5,17  —  iO  —  6,082 

Sackstoff     .  .  .    28,927  —  28,68  —  2  -  28,832 

Sauerstoff    •  .  /  15,968  ■-  16,61  —  4  —  16,288 

100,000         100,00  100^000. 

•  ^ 


Sienhousej  Nachbr&^iches  über  das 
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Cblonvassenstoffsaores  Thein  bildet  mit  Platincfaiorid  mn 
Doppeisdz,  welches  viel  beständiger  ist,  als  erstei'es.  Man  er- 
halt es  leicht  in  kleinen,  aber  sehr  deutlichen  orangefarbigen 
Krystallen,  wenn  man  eine  heifse  Anflösong  von  Thein  in  Salz- 
säure mit  Platmchlorid  versetzt  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
setzen  sich  die  Krystalie  ab,  die  man  mit  Alkohol  oder  Aether 
waschen  kann. 

I.  0,4637  der  bei  100^  C.  getrockneten  Verbindung  gaben 
0,412  Kohlensaure  und  0,1155  Wasser. 

n.    0,4347  gaben  0,386  Kohlensaure  und  0,1184  Wasser. 

I.     0,461  gaben  0,112  Platin  =  24,24  pCt. 
n.    0,529      „      0,130    „      =  24,57   „ 
in.  0,5828    „      0,143    „      =^24,53    „ 
IV.  0,458      „      0,112    „      =  24,45    „ 

Diefs  entspricht: 

gefunden.  At.  berechn. 

I. 

Kohlenstoff . 
Wasserstoff 
Stickstoff  , 
Sauerstoff  . 
Chlor  .  . 
Platin      .    . 

=  Cie  Hjtp  N|  O4,  Cla  Ha  -^  Pt.  Ci^.  • 

NUroihekL  —  Mit  diesem  Namen  b^eichne'  ich  vorlailfig* 
die  in  grofsen  glänzenden  Blättchen  krystallishrende  SubstanSs»  die 
bei  längerer  Einwirkung  von  überschussiger  Salpetersäure  auf 
Thein  in  der  Kedhitze  entstefht.  Es  ist  nicht  nöthig  zur  Dar« 
stellung  rauchende  Säure  anzuwenden.  Aus  Wasser  krystalli-» 
slrt  hat  das  Nitrothein  Aehnlichkeit  mit  Cetin^  jedoch  mehr 
Perlglanz.  Das  sublimirte  gleicht  dem  Naphtalin  und  beim  frei- 
willigen Verdampfefa^  s^t  es  sich  in  grofi^ea-  Rhomboedern  .ab, 


I.              11. 

24,56    —    24,55 

—    16 

-    24,32 

2,76    —      3,02 

—    22 

-      2,72 

1»                           •       W 

—     8 

—    14,08 

w                       w 

—     4 

—      7,96 

M              "~"             » 

—      6 

—    26,41 

24,46    -        i, 

-      1 

-    24,51 

330        Y^gi^t,  über  eine  ^Ottige.  SiAskm»  pH  Biet. 

Beim  K^dlea  (tes  NMrothdtliä  mit  Kdlilauge  eotwH^I  moh  reich- 

lidi  Aitamoiiiik,  woüach  meine  frühere  Angabe  au   herichti- 

gm  ist 

L    0;%2S  giben  0^96  K^Jtitömmte  wid  0^1005  Wasser. 

IL  0,25»  .  «      0,3855        „  ^    0,0975      „ 

Mit  Ktipferoxyd  verbrannt  wurde  Kohlensäure  tod  Stiohgtts 

im  Yerhältnifs  wie  5  :  1  erhalten. 

Piers  ßntsj^icht: 

I.  IL 

Kohlenstoff .......    41,87    -    42,15 

Wasserstoff 4,24    —      4,28 

Stickstoff 19,39    —    19,56 

Sauerstoff    .......    34,50    -    34,01. 

Das  Nitrolhein  scheint  ein  neutraler  Körper  zu  seyn,  wefs- 
halb  ich  nicht  im  Stande  war  sein  Atomgewicht  zu  bestimmen. 
—  Man  erhält  aus  dem  Thein  nicht  mehr  als  5  biß  6  p(^  davon. 

'  ,..r     '     ■•       ? 


/ 


Ußbßf  €dtie  fettartige  Substanz  im  Bier; 

Dr.   A.    Vogel,  jun.  in  München« 


Nach  den  vortrefflichen  Arbeiten  des  Hfn.  Prof.  Liebigr 
stammt  das  Fett  im  Thierkörper  auiS  den  stiekstofilreien  Nah- 
rungsmitteln, welche  durch  die  Verdauung  in  der  Art  eine  Ver- 
dndenin^  erleiden,  dafs  da*  Kohlenstoff  dieser  Substanzen  ki  dem 
Tti&A&tp&t  als  Fett  ^uräc^leibt 

Oe^eri  diese  Ansteht  nehmen  die  franzdsiscfach:  Chemiker 
Dumaii;  und  Boüs^^inganlt*}  an,  daß;  tfie  Thiefe,  wekhner 
Art  sie  auch  seyen,  kein  Fett  erzeuget),  i^nde^n  eis  direkt  aw 
dem' Pffanzem'eich  empfangen,  mithih  dic$6i%etl  thi^^e,  yitelöbe 


^  )flehe  kttM^  äk  tkimie  et  äa  phyiii^e  ¥•  IV;  päf.  2Ö8. 


Vogel,  über  eme  feUariige  SiAstam  im  Bier»        Ißi 

Fett  geniefisen,  die  tmagen  sind,,  ki  denen  man  Fett  in  deäi 
ZMgewäae  sich  inhaofen  sieht 

Herr  Prof.  Lieb  ig*)  zeigt  dagegen  durch  die  quanUta^ 
live  Beslimmtrag  des  Fettes  in  mehreren  vegetabilischen  Nahrungs- 
stofTen,  wie  z.  B.  in  den  Erbsen,  den  Bohnen,  im  Reis,  Welsch- 
kom  etc.,  dafs  die  in  diesen  Nahrungsmitteln  enthaltene  geringe 
Menge  Fett  nicht  im  Gleichgewicht  stehe  mit  dem  Fett  der  da^ 
mit  gemästeten  Thiere. 

Zu  den  Nahrungsmitteln ,  welche  der  Erfahrung  gemäfs  auf 
die  Fettbildung  einen  bestimmten  Einflufs  äufsern,  gehört  das 
Bier.  Da  über  den  Fettgehalt  desselben  noch  keine  Beobacli- 
tungen  bekannt  gemacht  sind,  so  habe  ich  einige  diesen  Gegen- 
stand betreffende  Versuche  angestellt. 

Beim  langsamen  Äbrauchen  hinterläfst  das  Bier  bekanntlich 
einen  braune  klebrigen  Ruckstand.  Dieser  wurde  bei  100^  0. 
im  Wasserbade  getrocknet  und  za  feinem  Pulver  zerrieben. 
Mehrmals  mit  kochendem  Aether  behandelt  giebt  diese  braune 
Substanz  ein  gelbes  öliges  Fett  von  eigenthümlichem  dem  Malz 
ähnlichen  Geruch  an  den  Aether  ab,  welches  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Aethers  in  Tropfen  zurückbleibt  Mit  den  Alka- 
lien bildet  dieses  Fett  auflösliche  Seifen  und  hinterläfst  auf  Fil- 
trirpapier  ehfiän  Fettfleck.  Unter  dem  Mikrodcop  konnten  dto 
Fetlaugen  deutlich  erkannt  werden. 

Was  die  Qnantäät  das  Fettgehaltes  im  Bier  betrUß^  so  er- 
gab sich  aus  3  üb»[>einiAimtneilden  Versuche«,  dafe  in  100  Thl. 
Bierextrakt  0,1605  iu  Aether  lösliche  Be^andtheile  entfiakea  aind. 

Da  nun  {  Maas  HüAchner  Wtnteitier  beim  jUbnaHoben  im 
Dwrehscbnäl  18  Quentchen  Extrakt  »fföcUiffist)  so  ergie9>t  sich 
-hieraus ,  Ms  dem  Orgranisinas  diitich  ein  Afatas  Bier  1,7S8  G^an 
fette  Sabstanz  zi^fifiihFt  wird.    AngenommeB^dafe  eiii.Iiidivi* 


•aH*«i^M«a 


*^  Siehe  AmuQ.  der  Chonie  und  Phiurmacie.    ünaai*  tBtö. 


232  Link,  chenmd^e  Untersudhung  sweter  Sorten  Bleiuoei($, 

iamn  taglich  2  Maas  trinkl;  so  würde  ihm  nach  dieser  Berech- 
nung im  Laufe  eines  Jahres  2Va  Unze  Zuwadis'an  Fett  daraus 
entstehen,  eine  Gewichtszunahme,  wdche  mit  der  aus  Erfahrung 
bekannten  häufigen  Corpulenz  der  Biertrinker  keineswegs  über- 
einstimmt. 

Da  das  Bier  eine  so  geringe  Quantität  in  Aether  löslicher 
Bestandtheile  enthält  und  als  Nahrungsmittel  nach  der  Erfahrung 
der  Aerzte  doch  unzweifelhaft  auf  die  Fettbildung  Einflus  hat, 
so  mufs  diese  Wirkung  nothwendig  der  Zersetzung  der  andern 
Bestandtheile  des  Bieres  zugeschrieben  werden,  wodurch  die  von 
Hrn.  Prof.  Lieb  ig  aufgestellte  Fettbildungstheorie  eine  neue  Be- 
stätigung erhalt. 


Chemische  Untersuchung  zweier  Sorten  Blei- 
weifs,  nach  der  holländischen  Methode 

fabricirt; 

von  Chr.  Link. 


Das  Material  der  ersten  Sorte  war  aus  der  Fabrik  von  Spren- 
ger und  Eb  ele  ^us  Oifenbach,  die  andere  Sorte  war  Krems^- 
weifs  mit  dgr  Etiquette  »Elagenfurth«. 

QtUiUiathe  Untersuchung.  —  Beide  Sorten  gaben  in  Sal- 
petersäure gelöst  nur  unbedeutende  Trübungen.  Die  Lösung  war 
reines  salpetersaures  Blei ,  aus  welchem  Schwefelwasserstoff  al- 
les Fixe  fällte.    Der  Niederschlag  war  reines  SchwefelbleL 

Prüfung  auf  Fssigsaute.  —  Das  Bleiweifs  wurde  mit  destil- 
lirtem  Wasser  gewaschen.  Das  Waschwasser  enthidt  essigsau- 
res Blei;  was  die  Reactionen  mit  Schwdelsäüre  und  Scfawefd- 
wasserstoff  CNiederschläge),  Schwefelsäure^  und  Alkohol  CGemch 
nach  Essigädier)  zeigte. 


nach  der  hoüändiichen  Methode  fabrieki.         233 

Um  za  sehen ,  ob  Essigsaure  in  wdoslicher  Form  ^  als  V« 
essigsaures  Bleioxyd  vorhanden,  wurde  verdünnte  Schwefdsaure 
in  einer  Retorte  erwärmt  und  Bleiweifs,  doch  nicht  zur  Sättigung, 
eingetragen  und  destilUrL 

Die  ersten  Portionen  des  Destillats  enthielten  freie  Schwe- 
felsäure, welche  durch  die  Kohlensäure  ubergerissen  waren,  sie 
worden  durch  das  Destillat  heruntergewaschen.  So  lange  diefs 
Chlorbarium  trübte,  wurde  es  zurückgegeben,  und  dann,  als  diefs 
nicht  mehr  der  Fall  war,  Vs  der  Flüssigkeit  abdestillot  In  kei- 
nem Stadium  der  Destillation  zeigte  sich  Essigsäure  durch  den 
Geruch  oder  saure  Reaction  des  Destillats.  Kein  V«  essigsa»- 
res  Blei» 

m 

Das  gewaschene  Bleiweifs  sowohl,  wie  das  ungewaschene, 
liefsen  sich  selbst  bei  150^ C.  nicht  von  allem  Wasser  befreien; 
es  gab  immef  noch  Wasser  aus  beim  schwachen  Glühen.  Es 
mufste  also  chemisch- gebundenes  Wasser  vorhanden  seyn,  wie 
die  quantitative  Analyse  weiter  unten  zeigen  wird. 

Beide  Sorten  verhielten  sich  identisch. 

Quantitatiee  Bestimmung  des  Wassers  und  der  Kohlen- 
säure. —  Das  Bleiweifs  wurde  getrocknet  und  in  einem  Appa«* 
rat  für  die  organische  Elementaranalyse  durch  Glühen  und  Be^ 
Stimmung  der  Gewichtszunahme  der  CUorcalciumröhre  mid  des 
Kaliapparats  das  Wasser  und  die  Kohlensäure  bestimmt 

0/fenbacher  Bleiweifs. 

Zwei  verschiedene  Proben  wurden  im  Oelbad  getrocknet, 
wobei  aber  Nro.  II.  länger  behandelt  wurde  und  wahrscheinlich 
auch  heifser  wurde  wie  Nro.  I,  denn  sie  gab  die  nämliche  Menge 
Kohlensäure  aber  weniger  Wasser  wie  L 

Nro.  m.  war  im  Wasserbad  getrocknet  und  gab  etwas  mehr 
Wasser,  aber  gleichvid  Kohlensäure  wie  I.    Da  der  Versuch 
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aber  mit  Nro.  L  gut  sthntnC ,  verdient  er  wohl  Vertraoen  in  Be- 
zug auf  die  Wasserbestimniung.    Es  gab  nämlich : 

^  „        (  Nro.     I.     7,982   Grai.  Bleiweifs  0,166  Wasser  0,883  Kohlens. 
Ofilbad  \ 

\  Nro.    IL      7,096       n  n  0,f21  n       0,801  n 

Wuierbadlfro.  IQ/ 11,043      »  n         0^245        »      1,247        » 

D.  h.  in  100: 

L  11,28  pOt  Kohlensaure  und  2,12  pQ.  Wasser 
n.  11,28  pCt.  »  und  1,70  pCt        n 

IIL  11,28  pCt         »  und  2,21  pCt        » 

Kremserweifs  im  Wasserbad  getrocknet  in  100  Tb. 

I.  11,31  pCt.  Kohlensäure  und  2,24  pCt.  Wasser 

II.  11,26  pCt.  »         und  2,21  pCt        » 
III.  11,30  pCt           »         und  2,26  pCt.        » 

L  10,535  Gr.  Bleiweifs  gaben  nämlich  0,337  A^.    1,192  CO^ 
n.  10,702    »        »  n         y>    .  0,237    v  ..^  1,205    » 

in.    9,015    »        »  "  "      P,2Ö4  :  7J. '  1,019    y> 

Beide  Bleiweifssorlen  stimmen  also. ziemlich  genau. in  ihrer 
Zusammensetzung  überein.  Reines  kohlensaures  Bleioxyd  ver- 
langt ^öehioraetrisch  16,54  pCt  KoUensänr^.  Itoutamt  «lan  fiir 
das  gefundene  Wasser  ein  gleiches  Aeqttivalent  Kohlensaure,  sq 
kömmt  ziemlich  genau  diese  Menge  heraus.  11^28  pCt.  KoUen* 
säure  yerlangenlfänaii  2,15  pCt.  Wasser. 

Das  Ofienbacher  Product  enthält  11,28  pCt.  Kohlensäure  und 
nach  der  Analyse  III,  wo^fcu  der  Stoff  im  Wasserbad  getrocknet 
war ,  2,21  pCt  Wasser  also  0,05  pCt.  zu  viel  Das  Kremser- 
weifs  enthält  sds  Mittel  der  3  Versuche  11,29  pCt  Kohlensäure, 
2,23  pCt  Wasser. 

Mit  11,28  pCt.  Kolüensäure  und  2,15  pCt  Wasser  stimmt 
genau  die  Formel : 

2  tPbÖ,  COi)  +  IbO,    H,0. 
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Mulder  fand  iiodh  Sorteti,  zusammengesetzt  nach: 
5  4:PbO,  CO»)  +  2PbO,HiOttiid3CPbO,COt)+PbO,HaO, 
aber  keine  Sorte^  welcbe  nicht  mit  einer  dieser  F^moeln  stimmte. 
Es    kann  also  dieb  einfodie  Aequivalentverhaltnib  woU  nicht 
Iet<At  zitfälligr  seyn« 

äulder  fand  auc^,  dafs  mft  dem  Gehalt  an  Kohiensawe  auch 
die  Qualität  des  Products  zunehme. 


Einfache  Darstellung  von  unterschwefligsaii- 

rem  Natron; 

mitgetheitt  vob  P.  Jt.  Wätchner. 


Eine  bei  dem  Goldarbeiter  Bai bacTi  dahier  efaigegangene 
fiesteUung  von  vielen  Pfunden  dieses  Satees,  welches  in  der  neue^ 
sten  Zeit  sowoM  2ur  Darstellung,  als  Vergoldung  der  Daguerre*- 
Sehen  Bilder  angewendet  wfa*d,  bestimmten  mich  und  Herrn  Bai« 
bach,  eine  möglichst  einfache  Methode  der  Darstellung  aufimsu- 
chen.  Dabei  ergab  es  sich ,  dafs  man  dieses  Salz  in  sehr  kur^ 
zer  Zeit,  in  grofser  Menge,  auf  nachstehende  einfache  Wdse 
darstellen  kann.  Man  trocknet  reines  krystallisirtes  koMensaures 
Natron  möglichst  vollständig,  zerreibt  es  zu  einem  feinen  Pulver, 
mengt  1  Pfund  desselben  mit  10  Lotfa  Schwefelbhimen  und  er-« 
hitzt  das  Gemenge  in  einer  Glas-  oder  Porzellanschale  all-« 
mäblig  bis  zum  Schmelzen  des  Schwefels.  Die  dabei  zusammen 
backende  Masse  Wird  nun  mit  Erhaltung  der  gleichen  Hitze  zer^ 
{heilt,  umgerührt  und  gewendet  und  dadurch  mit  der  Luft  in  alU 
seitige  Berfihrung  gebracht.  Das  gebildete  Schwefelnatrium  geht 
bei  diesen  Verhältnissen,  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der 
Luft  und  unter  schwachem  Brglfihen  in  schweflfgsaures  Natli£U 
über.  Mto  löst  dieseis  %  Wasser  auf,  scheidet  das  abgetrenttle 
Eisen  durch  Filtration,  kocht  fie  Flüssigkeit  sofort  mit  SchweM^ 


/ 
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blumen  und  erhält  aas  der  abfiltrirten  beinahe  fiBorbelosen,  stark 
concentrirten  Flüssigkeit  das  ünter^ohweiligsaiire  Natron  in  sehr 
reinen  und  schönen  Krystalien  in  reichlicher  Menge. 

Bei  zu  schneller  Erhitzung  des  Gemenges  brennt  leicht  et- 
was Schwefel  ab ;  es  bleibt  sodann  ein  Antheil  kohlensaures  Na- 
tron unzerselzt,  das  bei  der  ersten  Krystaliisation  das  unterschwef- 
ligsaure  Salz  verunreiniget,  davon  aber  sehr  leicht  getrennt  wer- 
den kann. 


üeber  die    Bereitung   des   Berliner -Blau's; 

Yoa  E.  Jacquetngns. 


Vor  ungefähr  3  Monaten  machte  mich  Hr.  Profi  H.  Rose,  wäh- 
rend  seines  Aufenthalts  in  Gand,  auf  das  Cyan  aufmerksam,  das 
sich  bei  der  Bereitung  des  Leuchtgases  erzeugt  Ich  versuchte 
zuerst  die  Gegenwart  dieses  Körpers  in  dem  Kalk  des  Reini- 
gungs-Apparats nachzuweisen,  fand  aber  bald,  dafs  er  keins  ent- 
hielt und  vermuthete  nun,  dafs  das  <xas  sich  in  dem  zur  Auf- 
nähme der  ammoniakalischen  Produkte  bestimmten  Wasser  auf- 
gelöst habe.  Als  ich  Schwefelsäure  diesen  Flüssigkeiten  hinzu- 
fügte, bis  sie  schwach  sauer  waren^  und  dann  ein  Eisenoxyd- 
salz zugofs,  erhielt  ich  einen  ziemlich  reichlichen  blauen  Nie- 
derschlag. Zwei  Litre  der  Flüssigkeit  gaben  mir  1,5  Grm.  Ber- 
linerblau, wonach  ich  glaube,  dafs  ein  Etablissement  mit  8  bis  9 
Tausend  Brennern  jeden  Tag  2,7  KU.  dieser  Verbindung  liefern 
können. 

Ich  mufs  noch  erwähnen ,  dafs  das  so  erhaltene  Produkt 
keineswegs  schön  ist,  und  dafs  die  Bereitung  des  schwefelsau- 
ren Ammoniaks  aus  diesen  Flüssigkeiten  durch  die  Nothwenitig- 
keit  einen  grofsen  Theil  der  letzteren  zu  verdampfen,  oomplicurt 
.wird,  während  man,  wenn  man  kein  Berlinerblau  bereitet,  nur 
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diese  Fiössigkeiien  theilweise  mit  Kaik  zu  destätven  und  die 
Dttnpfe  in  hinreiGhend  verdünnter  SchwefelsSure  aufzufangen 
braucht 

Es  schdnt  mir  evideiit,  dafs  das  Cyan,  bei  dieser  Opera- 
tion, durcb  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  aiuf  die  Kohle  er- 
zeugt wurde  und  wahrscheinlidi  entsteht  auch  das  Cyan  auf  die- 
sdbe  Wdse,  bei  der  Darstellung  des  Berliner  Blaus  mittelst 
fliierischer  Materien. 

I^eitet  man  Amraontakgas  über  ein,  in  einor  eisernöi  Röhre 
rothglähendes  Gemenge  von  Kohle,  Eisen  und  Kali,  so  erzeugt 
sich  immer  Ferrocyankalium.  Behandelt  man  dieseis  Gemenge  mit 
Wasser,  so  erhalt  man  eine  Flössigkeit,  die  filtrirt,  mit  Sdiwe- 
felsäure  angesäuert  und  mit  einem  Eisenoxydsalz  versetzt,  einen 
schön  blauen  Niederschlag  giebt. 

Hiernach  läfst  die  gewöhnliche  Darstellungsweise  des  Bef- 
tinerblaus,  durch  Glühen  thierischer  Materien  init  Kali  und  Eisen, 
viel  zu  wünschen  übrige  weil  das  Ammoniak  grofsentheils  der 
Einwirkimg  des  Kalis,  des  Eisens  und  der  KMe  entgeht. 

Diese  Betrachtungen  veranlafstea  mteh,  die  Bereitung  des 
Berlinerblaus  durch  die  Zersetzung  der  DestUtationsprodukte  von 
Knochen  zu  versuchen  und  dieses  Verfahren  gab  mir  Resultate, 
wetehe  hoffen  lassen,  dafs  es  in  der  Ausfährung. Vortheile  dar-- 
bieten  wird. 

Ein  Kilogramm  lufttrockener  Knochen  wurde  in  einer  gufs- 
eisernen  Retorte  stufenweise  erhitzt;  die  flüchtigen  Produkte 
wurden  ui  eine  rotbglühende  eiserne  Röhre  geleitet,  welche  ein 
mit  starker  Kalilauge  durchtränktes  Gemenge  von  Kohle  und 
Eisenfeile  enthielt 

Die  fluchtigen  Produkte  traten  alsdann  in  einen  zur  Ver- 
dichtung des  Theers  bestimmten  Kühlapparat,  dann  in  Schwefel-» 
söurehaltiges  Wasser,  welches  das  nicht  zersetzte  Ammoniak 
absorbirte  und  von  da  zur  Absorbtion  der  Kohlensaure  in  eine 
Kaliröhre  und  endlich  in  ein  Gasometer. 
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Ich  erlüdt  so  640  GruL  thierischer  KoUe;  in  der  Bohre 
befand  sich  ein  Gemenge,  das  nach  dem  Bebahdefai  mit  Wasser, 
Filtriren,  Ansäuern  und  Fällen  mit  einem  Eisenoxydsah,  Qiß$ 
GrnL  schönes  Berlinerblau  gab;  in  dem  Gasometer  waren  end- 
&h  126  Litre  Gas  enthdien. 

Das  Gas  enthidt  kein  Ammoniak  mehr;  es  mächte  gtsro^ 
thetea  Lacmnspapier  nicht  Idaii  und  hesäfs  wehiger  Gerudi  ab 
Steinkohlengas;  es  roch  nicht  beim  Verbrennen,  gab  aber  2BaA 
wenig  Licht  Bm  einem  anderen  Versuch  erhielt  ich  ein  Gas 
tun  hinreichender  Leuchtkraft,  da  ein  Brenner  dieses  Gases  2^ 
floal  so  viel  Licht  gab,  als  eine  Kerze,  wovon  4  auf  das  Pfund 
gehen.  Diese  Abweichung  rührt  ohne  Zy^fel  davon  her,  dafs 
die  Betorte  und  die  B^Uure  bei  der  ^slen  Operation  hdfser  wa-* 
ren;  auch  dauerte  sie  nicht  so  lange. 

Man  wird  nach  diesem  Verfahren  gewifs  eben  so  viel  Thier- 
kohle  als  nndi  dem  gewöhnlichen  erbaken;  man  wird  aber 
aufserdem  Berlinwblau  oder  BIntlaugensalz  gewinnen ,  wenn  man 
sich  erhitzter  gnfseisern^  Betorten  zu  dem  Gemenge  von  Kohle, 
Eisen  und  Kali  bedient,  und  wenn  man  eine  hinrdchend  grofse 
Quantität  Dampf  hindurch  leitet  um  alles  Kali  zu  benätzen. 

Die  Ammoniaksalze  sind  wenig  gefilrbt,  ie  Ast  aller  Theer 
in  der  BöiM*e  zersetzt  wird;  sie  können  als  Dänger  dienen,  ohne 
dafs  man  nöthig  hat,  sie  einer  weiteren  Zubereitung  zu  nnler«* 
werfen. 

Bei  ein^  dauernden  Pabrikation  steht  nichts  im  Wege,  dafs 
der  Cythida*,  welcher  zur  Bildung  des  Ferröcyankaltums  be- 
stimmt ist,  in  den  nämlichen  Ofen  gelegt  wird,  wie  die  Retorten 
zur  Fabrikation  der  Thierkohle.  Es  wird  hinreichen  die  Retor- 
ten zur  Fabrikation  mfttetst  einer  Rohre  zu  verbinden,  ähnlich 
wie  man  sie  bei  der  SteinkohlenjgfasfabrKation  anwendet  and  wo 
die  Gase  und  Dämpfe  sich  in  M  Retorte  begeben,  die  KoMe, 
Eisen  und  Kali  enAäk.  Die  llaefatigen  Produkte  gelat^en  ds- 
dann  in  zwei  Apparate,  wovon  der  eine  zur  Auüramnteng  des 


Gregory,  IdchU  JDarsiettting  von  reinem  ISlberoxyd,     239 

Tbeer$9  der  nadere  zur  AiiCnahme  des  unzersetzten  Ammoawb; 
J)€^ti9iiiit  ist;  endlidi  leitet  man  sie  in  den  Ofen  oder  auch  ia 
einen  Reinigungsapparat  mit  Kalk  und  in  den  Gasometer,  da  dk^ 
Gase,  unter  Umstanden,  mit  Erfolg  zur  ErLeochtong  dienen  können. 
Dieses  V^lahrea  wird  mehrere  Vorttieile  gewähren ,  insor 
(eam  einerseits  die  Fabriken  von  tbierischer  Koble  fast  keuoeQ 
ubdn  Geruch  mehr  verbreiten  und  weil  sie  anderseits  der  Agrif 
cubur  Ammoniaksalz^  zu  niedrigen  Preisen  liefern  werde« »  wo^ 
bei  gleichwohl  noch  ein  Theil  der  thierischen  Materien  benutzt 
wird,  welche  die  Berltnerblau-Fabriken  g^enwärtig  consi^nireR. 

(Annal.  de  Chim.  et  de  Phy«.  III.  S,  T.  VII.  ptg.  295.) 


Leichte  DarstelluDg  von  reinem  Silberoxyd; 

von  William  Gregory. 


Man  sdilagt  ans  einer  kupferhaltigen  SifterauSösung  das  Sil* 
b^  mit  Kochsahi  nieder  und  wascht  das  .Chlorsilber  durch  Ab- 
giefsen  mit  heifsem  Wasser  gut  aus,  tödem  man  es  mit  dem  Pla^ 
tinspatel  zerdruckt,  um  aSe  Kluaapen  so  viel  als  möglich  vx  ver-r 
Ueinern.  Man  darf  es  nicht  in  einem  Mörs^  zerreiben,  w«i| 
das  Chlorsiiber  unter  dem  Pfetill  zusammenbackt 

Das  nocft  /ieticAle  Chlorsilber  übergiefst  man  mit  Kalilaugo 
von  1,25  bis  1,30  spec.  Gew.  und  kocht  das  Ganze,  wo  das 
Chlorsilber  in  wenigen  Minuten  in  ein  schwarzes  Ptdver  von  Silr 
toroxyd  verwandelt  wird.  Wenn  eine  Probe  von  letzterem  in 
vierdönnler  Sripetersäm-e  sich  nicht  ohne  Rückstiml  auflöst,  giefst 
man  cBe  KaUlauge  ab,  bringt  nun  das  feudifie  Pulver  in  eii^en 
Mörser  und  zerreibt  es.  Nach  einem  zweiten  Kochen  löst  ak^h 
das  Oxyd  in  Salpetersäure  ohne  allen  Ruckstand  auf.  Es  setzt 
si<4  augenblicklich  zu  Boden  und  läfst  sich  noch  leichter  durch 
Abgiefsen  waschen,  wie  das  Chlorsilber,  nur  müssen  die  späte- 
ren Auswaschungen  mit  kaltem  Wasser  geschehdki,  weil  das  Pul- 
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ver,  wenn  es  ziemlich  rein  ist,  in  heifsem  Wasser,  nicht  aber 
in  kaltem,  theilweise  aüEsteigt  und  dann  uHt  d^  Flüssigkeit  ab* 
gegossen  wird. 

Das  aasgewaschene  Oxyd  ist  chemisch  rein*} ;  es  hinterläfst, 
fla&t  der  Lampe  geglüht,  reines  Silber  in  einer  zusammenhängen- 
den Masse.  Die  ganze  Operation  kann  in  einer  und  derselben 
Schale,  am  besten  von  Platin,  Torgenommen  w<^en.  Das  Ko- 
eben  mit  Kalilauge  kann  auch  in  einer  eisernen  oder  silbernen 
Schale  geschehen,  wodurch  eine  mögliche  Verunreinigung  mit 
Kieselerde  aus  dem  Glas  vermieden  wird;  man  kann  aber  so- 
wohl Glas  als  Porzellan  dazn  brauchen. 

Das  Oxyd  eignet  sich  vortrefflich  zur  Bereitung  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  und  für  diesen  Zweck,  wie  auch  für  die 
Gewinnung  von  metallischem  Silber,  ist  es  völlig  gleichgültig,  ob 
ein  wenig  Chlorsilber  mizersetzt  gehlieben  ist.  Dieses  wird  von 
Salpetersäure  nicht  gelöst  und  wenn  man  das  chloridhaltige  Sil- 
ber mit  ein  wenig  Kali  und  Borax  schmilzt,  so  bekomnA  man 
alles  Silber  als  Metall.  Wenn  man  also  viel  Cfalorsilber  reduci- 
ren  will,  so  koche  man  das  feuchte  Pulver  mit  Kali,  glühe  das 
erhaltene  Oxyd  und  schmelze  es  dsdann  mit  Kali  und  Borax. 
Schwache  Kalilauge  sowohl,  wie  kalte  concentrirte,  wirkt  nicht 
oder  kaum  auf  das  Chl<»^lber ,  daher. hat  man  diese  so  schöne 
Zersetzung  übersehen.  Man  vermeide ,  das  emtwl  getrocknete 
Chlorsilber  zu  brauchen,  weil  dieses  äufserst  schwierig  durch  Ka- 
lilauge za^etzt  wird. 

Das  Oxyd  ist  rein  schwarz ,  sehr  dicht  und  ganz  von  dem 
gewöbilichen  verschieden,  was  seine  physikalischen  Eigenschaf- 
ten betrifft ;  es  si^eint  aber  in  seinem  chemischen  Verhalten  da- 
mit identisch  zu  seyh. 

*}  Es  erfordert  ein  ziemlich  anhaltendes  Kochen  mit  Kaliliioge ,  ehe  daa 
erhaltene  Oxyd  sich  v^ig  in  Saipetersfiare  löst.  D.  Bed. 


Ausgegehen  am  lOteii^Juni  1843. 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE 


XLVL  Bandes  drittef  Heft. 


üeber  das  Atomgewicht  d^s  Caicium's ; 

von  J,  Berzeliua. 


Seitdem  von  Dumas  von  Neuem  die  Idee  aufgesteDt  wor- 
den ist,  dafs  die  Atomgewichte  der  Grundstoffe  gerade  Multipla 
von  dem  Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs,  zu  12,5  —  oder 
l't  von  dem  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  angenommen,  seyen, 
sind  verschiedene  Versuche  angestellt  worden,  um  zu  beweisen, 
dafs  sich  dieses  so  verhalte.  Zu  den  Körpern,  welche  hierzu  an- 
gewendet wurden,  gehört  auch  das  Calcium*  Dumas*)  hatte  ei- 
nen sehr  klaren  Kaikspath  von  Island  erhalten,  der  nach  seiner 
Analyse  aus  99,97  kohlensaurer  Kalkerde  bestand,  und  worin 
das  Fehlende  Kieselsaure  und  Eisenoxyd  war.  Derselbe  verlor 
beim  Glühen  43,93  Procent  Kohlensäure  und  liefs  56,07  Procent 
Kalkerde  zurück,  als  Mittelzahlpn  von  3  nahe  übereinstimmenden 
Versuchen.  Hiernach  berechnete  Duraas  das  Atomgewicht  des 
Calciums  gerade  zu  250  oder  20mal  so  grofs,  wie  das  Aequi- 
valentgewicht des  Wasserstoffs.  Dieses  Resultat  ist  nachher  von 
Erdmannr  und  Marc  ha  nd**)  mit  künstlich  bereitetem  kohlen- 
saurem Kalk  bestätigt  worden. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichts  vom  Calcium ,  welche    . 
wir  voiiier  hatten,  rührt  von  einem  von  mir  über  die  Zusammen-« 


*)  Journ.  f^  pract.  Chem,  von  Erdmann  und  Marehand.  XXVI,  460. 
♦*)  Daselbst,  S.  472. 
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selzung  des  geglüheten  Chlorcalciums  gemachten  Versuche  her*3. 
Dieser  Versuch  wwrde  schon  vor  34  Jahren  angestellt,  und  ich 
bemerkte  damals  bei  seiner  Beschreibung,  »dafs  die  Analysen 
noch  nicht  die  erforderiiche  Vollkommenheit  erreicht  hatten.«  Ich 
hatte  3,01  Grm.  geschmolzenen  CMorcalciums  in  Wasser  aufge- 
löst, und  durch  Fällung  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  so  viel 
Chlorsilber  erhalten,  dafs  es  geschmolzen  7,75  Grm,  wog.  Wird 
hiernach  das  Atomgewicht  des  Calciums  berechnet,  so  erhalt  man 
254,56.  In  Folge  eines  Schreibfehlers  bei  der  Aufstellung  der 
Berechnung  für  die  Atomgewichtslabellen,  wobei  das  Gewicht 
des  Chlorsilbers  zu  7,73  anstatt  7,75  angeführt  wurde ,  ist  das 
Atomgewicht  des  Calciums  zu  256,02  angenommen  worden,  ein 
oflenbarer  Fehler ,  der  jedoch  nicht  früher  entdeckt  wurda  In- 
zwischen ist  es  klar,  dafs  das  Chlorcalcium  mit  keiner  Sicherheft 
zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Calcium  angewandt  wer- 
den kann;  denn  es  verliert  erst  im -Schmelzen  die  letzte  Portion 
Wasser  und  dabei  oxydirt  sich  ein  wenig  Calcium  unter  Entw&- 
kehmg  von  Salzsäure,  wodurch  eine  kleine  Menge  basisches  Chlor- 
calcium gebildet  wfrd,  dessen  Auflösung  alkalisch  reagirt.  Diese 
Umstände  veranlafsten  mich,  einige  neue  Versuche  anzustellen, 
mit  besonderer  Rücksicht  auf  die  Atomgewichtsbestimmungen  der 
beiden  deutschen  Chemiker,  die  noch  positiver,  als  ihr  Vorgänger 
Dumas,  erklären,  dafs  das  Calcium  em  Atomgewicht  habe,  wel- 
ches genau  20mal  gröfser  sey^  wie  das  Aequivalent  des  Was- 
serstoffs, für  welches  letztere  sie  auch  durch  ihre  Versuche  Du- 
mas Resultat  bestätigen,  dafs  es  nämlich  ==  12,50  und  nicht, 
wie  Dulong  und  ich  gefunden  hatten,  =  12,48  sey. 

Sie  lösten  krystallisirtes  Chlorcalcium  in  Wasser  auf,  falltea 
die  Lösung  durch  kohlensaures  Ammoniak,  wuschen  den  Nieder- 
schlag vollkommen  aus  und  trockneten  ihn  in  einer  Temperatur 
zwischen  +  160<*  und  +  180%  bis  derselbe,  drei  Mal  nach  ein- 


*)  Alhandliogar  i  Fysik,  Kemi  och  Mineralogie.  DI,  267. 
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ander  gewogen,  einerlei  Gewicht  hatta  Dann  wurde  daraus  die 
Kohlensaure  durch  Glühen  ausgetrieben,  unter  Beobachtung  der 
nöthigen  Vorsichtsmaafsregeln ,  um  das  Gewicht  der  weggegan-- 
genen  Kohlensäure,  so  wie  das  der  zurückbleibenden  Kalkerde 
genau  bestimmen  zu  können.  Bei  vier  Versuchen  wurden  56,03, 
55,98,  55,99  und  56,00  kaustischer  Kalkerde  von  100  Theilen 
kohlensaurer  Kalkerde,  und  bei  2  Versuchen,  wo  die  Kohlensäure 
auf  nassem  Wege  ausgetrieben  wurde,  43,98  und  44,00  Prozent 
Kohlensäure  erhalten,  was  mit  der  vorher  gefafsten  Meinung  wohl 
überein  stimmt,  nach  welcher  das  Calcium  genau  250  Atomge- 
wicht haben  soll,  was  zu  beweisen  die  Versuche  angestellt  wor- 
den waren. 

Aber  bei  Prüfung  dieser  Versuche,  welche  im  Uebrigen 
nichts  zu  wünschen  lassen  scheinen,  findet  man  sogleich,  dafs  sie 
nicht  auf  einen  möglichen  Gehalt  an  Talkerde  in  der  von  ihnen 
angewandten  Kalkerde  Bedacht  genonunen  haben,  in  welchem 
Fall  sie  sonst  »eher  die  Vorsicbtsmaafsregdin  angeführt  haben 
würden,  durch  welche  sie  dieselbe  abgeschieden  hatten.  Pie  Kalk- 
erde kommt  nämlich  in  allen  ihren  naturlicheH  Verbindungen  mit 

« 

gröfseren  oder  gmngeren  Einmengungen  von  Taikerde  verun- 
reinigt vor,  gleichwie  Kali  durch  Natron  und  Natron  durch  Kali. 
Sie  werden  weder  durch  Krystallisation  ihrer  Chlorverbindung, 
noch  durch  Schmelzen  derselben  im  glühenden  Flufs  geschieden, 
wiewohl  sich  durch  Schmelzen  ein  wenig  Talkerde  abscheidet. 
Wird  aber  die  filtrirte  Auflösung  mit  Kalkwasser  vermischt ,  so 
trübt  sie  sich  milchig  durch  die  Talkerde,  welche  dann  nieder- 
geschlagen wird,  und  welche  durch  ihre  Eigenschaft,  beim  Glü- 
hen mit  salpetersaurem  Kobaltoxyd  roth  zu  werden,  leicht  zu  er- 
kennen ist.  - 

Um  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  zu  bekommen,  die  Grei 
von  Talkerde  ist,  mufs  sie  siedend  mit  ein  wenig  Kalkmilch  di^ 
gerirt  werden,  welche  dann  Kalkerdehydrat  ausfällt  und  sich  da- 

16* 
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mit  vereinigt    Dann  erhält  man  eine  Lösong  von  CUorcalcimn, 
die  stark  alkalisch  reagirt 

Ans  einer  sokhen  Lösung  fäUte  ich  den  kohlensauren  Kalk 
mit  einer  Lösung  von  Ammoniumoxyd-Sesquicarbonat,  wodurch 
der  Niederschlag  unter  starkem  Brausen  entstand  und  flockig 
M^de;  aber  nachher  wurde  er  kömig  und  fiel,  wie  gewöhn- 
lich,  schwer   zu  Boden.     Das  Ammoniumoxydsalz  wurde  im 
Ueberschufs  zugesetzt  und  der  Niederschlag  zuerst  auf  dem  Fil- 
trum  ausgewaschen;  aber  da  er  sich,  wie  Stärke,  dicht  zusam- 
menlegt, so  hört  das  Durchgehende  auf,  salpetersaures  Silber  zu 
trüben,  ohne  dafs  er  völlig  ausgewaschen  ist    Defshalb  wurde 
er  in  ein  Glas  gebracht,  mit  Wasser  angeröhrt,  und  dies  so  oft 
wiederholt,  bis  das  abgegossene  Wasser  nach  24  Stunden  keine 
sichtbare  Trübung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  mehr  hervor- 
brachte.   Dann  wurde  er  wieder  aufs  Filtrum  gebracht  ond  24 
Stunden  lang  in  einer  Temperatur  von  ungefähr  +  SO^getrodc- 
net    Darauf  wurde  er  in  einem  Rohr  von  ^^  Zoll  innerem 
Durchmesser  im  Oelbade  eine   Stunde  lang  zwischen  +  180^ 
und  +  185®  erhitzt    7  Grammen  verloren  bei  einem  Versuche 
nichts.    Bei  einem  anderen  Versuche ,  wobei  durch  den  leeren 
Raum  im  Rohr  Luft  gezogen  worden  war,  und  wo  sich  in  dem 
ableitenden  Rohr  ein  wenig  weggestäubter  kohlensaurer  Kalk 
zeigte,  war  Vs  Milligramm  verioren  gegangen,  deutlich  von  dem 
Luftstrome  mechanisch  fortgeführt 

Als  ich  den  so  behandelten  kohlensauren  Kalk  in  einen 
Platintiegel  von  bekanntem  Gewicht  einwog  und  darin  unter  er- 
forderlichen Vorsichtsmaafsregeln  kaustisch  machte,  erhielt  ich 
immer  einen  gröfseren  Verlust  an  Gewicht,  als  Erdmann  und 
Marchand,  und  aufserdem  keine  solche  Uebereinstimmung zwi- 
schen den  verschiedenen  Versuchen,  wie  erforderlich  ist,  im  Fall 
diese  Methode  anwendbar  gewesen  wäre,  wenn  auch  nur  als 
approximativ  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  Kalkerde. 
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Der  Tiegel,  worin  die  Kalkerde  geglüht  wurde,  behielt  bei  alle 
dem  sein  Gewicht  vollkommen  unverändert 

Ich  nahm  daher  das  Glühen  des  kohlensauren  Kalks  in  ei- 
ner kleinen  Glasretorte  vor,  um  zu  erfahren,  ob  derselbe,  unge- 
achtet des  Trocknens  in  einer  so  hohen  Temperatur,  noch  Was- 
ser zurückgehalten  haben  könnte.  Sobald  die  Retorte  anfing  im 
Boden  zu  glühen  und  sich  Kohlensäuregas  entwickelte,  beschlug 
sich  der  Retortenhals  mit  Wasserdämpfen,  die  sich  zuletzt  zu 
Tropfen  ansammelten.  Dieses  Wasser  rührt  natürlicherweise  von 
dem  kleinen  Theil  der  Mutterlauge  her,  welchen  die  Krystall- 
körner  während  ihrer  Bildung  eingeschlossen  hatten.  War  dies 
der  Fall,  so  mufste  auch  eine  kleine  Portion  von  einer  Chlor- 
verbindung darin  enthalten  seyn.  Ich  löste  daher  den  Rückstand 
in  Salpetersäure  auf  und  fand,  dafs  salpetersaurcs  Silberoxyd 
einen  geringen  Chlorgehalt  zu  erkennen  gab.  Ob  Erdmann 
und  Harchand  dieses  Verhalten  entgangen  ist,  kann  ich  nicht 
beurtheilen,  aber  mir  glückte  es  nicht,  auch  nicht  bei  einer  er- 
neuerten Bereitung  des  kohlensauren  Kalks  auf  dieselbe  Weise. 

Der  kohlensaure  Kalk  wurde  dann  in  reiner  Salpetersäure 
aufgelöst,  aus  dieser  Lösung  mit  dem  Ammoniumoxyd -Sesqui- 
carbonat  gefällt,  und  der  dabei  erhaltene  und  auf  dieselbe  Weise 
behandelte  kohlensaure  Kalk  gab  noch  'gröfsere  Giühverluste, 
weil  die  zurückgehaltene  Salpetersäure  im  Glühen  zerstört  wurde 
und  wegging.  Da  ich  jedoch  auf  diese  Weise  eine  reine  Kalk- 
erde erhalten  konnte,  so  beschlofs  ich,  sie  mit  Schwefelsäure  zu 
sättigen  und  aus  der  Quantität  des  geglüheten  Gypses  die  Atom- 
gewichte der  Kalkerde  und  ihres  Radikals'  zu  berechnen. 

Aber  dieses  Verfahren  hat  ebenfalls  seine  Schwierigkeiten, 
die  ich  jedoch  so  viel  wie  möglich  ztt  überwinden  suchte.  Der 
Kalk  wurde  besonders  für  jede  Probe  in  einem  kleineren  Pla- 
tintiegel gebrannt  und  in  einem  Exsiccator  erkalten  gelassen. 
Der  Kalk  ist  nach  dem  Brennen  in  einen  Khimpen  zusammen- 
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gebacken ,  der  mit  Leichtigkeit  ganz  heraodallt.  Er  wurde  so- 
gleich nach  dem  Oeflhen  des  Tiegels  in  dnen  grö(iseren,  der 
auf  der  Wage  im  Gleichgewicht  stand,  gebracht,  derselbe  sofort 
mit  seinem  Deckel  bedeckt  und  d^  Kalk  gewogen.  Ein  ähnli- 
cher Klumpen,  welcher  3  Grammen  wog  und  i24  Stunden  lang 
auf  der  Wage  in  dem  bedeckten  Tiegel  liegen  gelassen  war, 
hatte  nahe  2  Centigrammen  an  Gewicht  zugenommen.  Es  konnte 
also  während  der  wenigen  Minuten,  die  zur  Wägung  erforder- 
lich waren,  keine  bemerkenswerlhe  Gewichts -Vermehrung  der 
Erde  entstehen.  Nachher  wurde  der  Tiegel  offen  in  einen 
Brunn  er' sehen  Exsiccator  gestellt,  welcher  Kalkwasser  anstatt 
Schwefelsäure  enthielt,  und  an  einem  warmen  Orte  gelassen, 
wobei  die  Kalkerde  albnälig  Wassergas  condensirtiß,  und  der 
Klumpen  zu  einem  feinen  Mehl  von  Hydrat  zerfiel,  wekhes  sich 
ohne  alle  Erhitzung  mit  Wasser  vermischen  liefs.  Wird  dieses 
nicht  beachtet,  jind  lälst  die  mit  Wasser  angerührte  Kalkerde 
beim  Umrühren  mit  einen^  Glasstabe  in  Wasser  kleine  Klumpe 
erkennen,  so  werden  diese  nicht  von  der  Säure  gesättigt,  einen 
wie  grofsen  Ueberschufs  man  auch  von  dieser  anwendet,  so  dafs, 
wenn  man  den  geglühten  Gyps  mit  Wasser  übergiefst,  und  da- 
mit umrüh|^  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirt.  Zur  Sättigung  der 
Kalkerde  wandte  ich  eine  in  Ueberschufs  abgewogene  Menge 
destillirter  Schwefelsäure  an,  die  mit  ihrem  doppelten  Volum 
Wassers  verdünnt  und  wieder  abgekühlt  war,  ehe  sie  auf  den 
Kalk,  ier  mit  so  vielem  Wasser  angerührt  war,  als  der  Tiegel 
gestattete,  gegossen  wurde.  Bei  der  Veremigung  der  Säure  mit 
Erde  entwickelte  sich  eine  sehr  unbedeutende  Wärme  mid  na- 
türlicherweise keine  Spur  von  etwas  Gasförmigen.  Die  ange- 
wandte Säure  kann  niemate  absolut  rein  laeyn.  Die,  wetehe  idi 
anwandte,  liefs  bei  der  Verdunstung  von  90  Grammen  einen 
Rückstand,  der  geglüht  1  Milligraomi  wog,  und  welcher  bei  der 
Berechnung  vei^ttnifsmäfsig  von  der  angewandten  Quantität  der 
Säure  abgezogen  wurde.    Die  Verdunstung  geschah  an  emem 
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beständig  warmen  Orte  und  erforderte  24  bis  36  Stunden.  Dar* 
auf  wurde  der  Ueberschufs  an  Schwefelsaure  über  einer  Spiri- 
tuslampe  abgeraucbt,  anfangs  in  gelinder  Hitze  und  nach  Been-^ 
digung  des  Rauchens  im  Glühen.  Bei  dieser  Gelegenheit  ver- 
wandelt sich  ein  Theil  des  schwefelsauren  Kalks  in  Bisulfat,  eine 
Verbindung,  die  nicht  im  wasserhaltigen  Zustande  existirt,  und 
welche  sehr  längsam  zersetzt -wird,  unter  Verbreitung  desselben 
eignen  Geruchs,  wie  der,  wenn  man  einen  Ueberschufs  an 
Schwefelsäure  aus  schwefelsaurem  Kali  und  Natron  wegrauchec 
will.  Wird  der  Gyps  nach  nicht  hinreichendem  Glühen  mit 
Wasser  behandelt,  so  röthet  dieses  nachher  Lackmuspapier.  Der 
Tiegel  wurde  in  völligem  Glühen  .erhalten,  bis  dieser  Geruch 
nicht  mehr  bemerkt  wurde,  dann  in  einem  Exsiccator  erkalten 
gelassen,  gewogen,  aUfs  Neue  geglüht  und  das  Gewicht  nicht 
eher  aufgezeichnet,  als  bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  vermindert 
zeigte.  Gewöhnlich  wurde  dieses  dadurch  controlirt,  dafs  der 
Tiegel  in  einen  noch  gröfseren  eingesetzt  und  zwischen  Kohlen 
geglüht  wurde,  wobei  jedoch  das  Gewicht  unverändert  blieb* 
Bei  einem  Versuche  wiu'de  die  Hitze  in  Folge  eines  auf  den 
Ofeti  gesetzten  Doms  starker,  wie  gewöhnlich,  so  dafs  die  Probe 
mehrere  Centigramme  an  Gewicht  verloren  hatte.  Als  dann  der 
Gyps  mit  Wasser  befeuchtet  wurde ,  entwickelte  sich  auf  Zusatz 
von  etwas  Schwefelsäure  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
der  während  der  Verdunstung  lange  fortdauerte.  Nach  dem 
Glühen  in  gewöhnlicher  Hitze  bdkam  die  Masse  ihr  richtiges 
Gewicht  wieder.  Dies  beweist,  dqfs  der  Gyps  in  einer  zu  hohen 
TemperatiD:  durch  das  eindringende  Kohlenoxydgas  zu  Schwe- 
feicakinm  reducirt  wird. 

Ich  habe  5  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  ich  hier 
mittheile.  Sie  stimmen  unter  sich  nicht  so  überein,  wie  ich  ge- 
hofft hatte;  aber  sie  möchten  docb  als  einigerntac^sen  gute  An- 
näherungen zu  dem  richtigen  Atomgewichte  'des  Calciums  ni 
betrachten  seyn. 
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I.        n.       ni.      IV.       V. 

Schwefelsaurer  Kalk  .    .    .    4,37200    6,0750    9,4520    7,3695    8,39!0 
Kaustischer  Kalk    ....    1,80425    2,5040    3,9000    3,0425    3,4590 


Vermehrung  des  Gewichu  .    2,56775    3,5710    5,5520    4,3270    4,9320 
Rückstand  der  Schwefelsäure    0,00040    0,0005    0,0006    0,0005    0,0006 


Schwefekfiure 2,56735    3,5705    5,5514    4,3265    4,9314 

Atomgewicht  der  Kalkerde .    352,203    351,47    352^08    352,43    351,52a 

Die  MiUelzabl  dieser  5  Versuche  ist  =  351,9424,  was  wohl 
zu  351,9  genommen  werden  kann.  Das  Calcium  hat  dann  251,9 
Atomgewicht  Ohne  Voraussetzung  unwahrscheinlich  grqfser 
Beobacbtungsfehler  kann  es  -also  nicht  zu  250  angenomm^o 
.werden. 

Als  ich  kaustische  Kalkerde  aus  dem  kohlensauren  Kalke, 
der  aus  Chlorcaicium  bereitet  werden  war,  anwandte,  erhielt  ich 
das  Atomgewicht  der  Kalkerde  bei  einem  Versuche  =  353,69 
und  bei  einem  anderen  353,56,  weil  die  Salzsäure,  welche  dabei 
durch  die  Schwefelsäure  ausgetrieben  wird,  mit  dem  Gewicht 
des  Chlors  das  Gewicht  der  zu  dem  Versuche  angewandten  Kalk- 
erde vermindert,  aber  durch  Schwefelsäure  ersetzt  wird. 

Dafs  die  letzten  Zahlen  bei  diesen  Versuchen  variirend  aus- 
gefallen  sind,  zeigt,  dafs  die  angewendete  Methode  nicht  die 
schärfste  ist.  Aber  es  ist  mir  nicht  geglückt,  eine  andere  zu 
finden,  welche  als  zweckmäfsiger  angesehen  werden  könnte. 

Werden  die  Gewichte  und  die  abgewogenen  Quantitäten 
auf  den  luftleeren  Raum  redacirt ,  so  wird  das  Atomgewicht  ein 
wenig  schwerer.  Aber  ist  die  Mittelzahl  nicht  die,  welche  sich 
der  richtigen  am  meisten  nähert,  was  leicht  möglich  ist,  so  kann 
eine  solche  Correktion  dasseU)e  eben  so  leicht  davon  entfernen, 
als  der  richtigen  Zahl  näher  bringen.  So  lange  Beobacbtungs- 
fehler gröfser  sind,  als  eine  sokhe  Correction,  heifst  ihre  An^ 
Wendung  Hucken  abseihen  und  Kameele  verschlucken. 

Ist  das  Atomgewicht  des  Calciums  s=  251,942,  so  bestdit 
die  Kalkerde  aus: 
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Calcium. 71,6 

Sauerstoff  .........    28,4, 

was  um  0,327  den  Sauerstoffgehalt  übersteigt,  der  bisher  ange- 

nommen  war. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  die  Existenz  eines  bis  jetzt 
unbekannten  Kalksalzes  angeführt,  nämlich  der  Zweifach  schwe- 
felsauren Kalkerde.  Dieses  Salz  kann  für  sich  dargestellt  wer- 
den. Wird  geglüheler  Gyps  in  einer  Flasche  mit  coacenlrirler 
Schwefelsäure  Übergossen,  die  Flasche  verschlossen  und  einige 
Tage  lange  an  einen  warmen  Ort  gestellt,  so  zerfällt  der  Gyps 
zu  einer  Masse  von  kleinen  körnigen  Krystallen,  und  wenn  die 
Säure  von  Zeit  zu  Zeit  erkaltet,  so  schiefsen  einige  von  diesen 
Krystallen  auf  der  Innenseite  der  Flasche  daraus  an.  Die  von 
diesen  Krystallen  abgegossene  und  in  einem  ofTenen  Gefäfse 
hingestellte  Schwefelsäure  setzt  aufs  Neue  und  in  dem  Maafse, 
wie  sie  Feuchtigkeit  anzieht,  Krystalle  ab. 

Die  körnige  Masse  wurde  auf  einen  reinen  Ziegelstein  ge- 
legt unter  einem  Exsiccator ,  und  als  nach  einigen  Tagen  die 
Säure  davon  eingesogen  war,  würde  eine  Portion  von  dem  Salze 
abgewogen  und  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  bis  davon  nur  noch 
neutraler  schwefelsaurer  Kalk  übrig  war.  0,695  Gr.  des  sauren 
Salzes  liefsen  0^4065  Gr.  neutralen  schwefelsauren  Kalk  zurück. 
Der  Verlust  betrug  also  0,2925.  Aber  0,4065  Gr.  Ca  0,  S  0„ 
enthalten  0,23646  Gr.  Schwefelsäure,  und  diese  Quantität  bedarf, 
um  H^O,  SOs  zu  werden,  0,05307  Wasser,  zusammen  0,2895, 
oder  genau  dasselbe,  was  das  Salz  bei  Glühen  verlor.  Dieses 
Salz  besteht  also  in  100  Theilen  aus: 

gefunden.       Atome.        berechnet. 

Kalkerde 23,89    —    1    —    23,992 

Schwefelsäure    ....    68,05    —    2    —    68,336 

Wasser    ......      8,06    -    1    —      7,672, 

Ca  0,  S  Os  +  H,,  0,  S  Oj.    Ob  das  Salz,  welches  sich  aus  der 
zerfiiefsenden  Säure  absetzt,  eben  so  zusammengesetzt  ist,  könnt 
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ich  nicht  erforschen,  we3  es  sich  so  fest  an  das  Glas  ang^eselzt 
hatte,  dafs  es  sieb  erst  ablösen  liefs,  als  Wasser  hinzukam. 

Das  saure  Sab  zeigt  sich  unter  dem  Mikroscope  aus  kur- 
zen, durchscheinenden,  farblosen  Prismen  bestehend.  Man  be- 
trachtet es  am  besten  in  einem  Tropfen  Schwefelsaure,  weil  es 
sich  in  trockner  Form  sehr  schnell  mit  zerflossener  Schwefel- 
säure umgiebt  Läfst  man  es  auf  einem  Ziegelstein  in  offener 
Luft  liegen,  so  bleibt  in  kurzer  Zeit  nur  neutrale  schwefelsaure 
Kaikerde  übrig  in  Gestalt  kleiner  poröser  Körner,  nachdem  sich 
die  Säure  mit  dem  Wasser  aus  der  Luft  vereinigt  hat  und  dann 
von  dem  Ziegelstein  absorbirt  worden  ist.  Durch  Wasser  wird 
es  augenblicklich  zersetzt  in  ein  formloses  Gypspulver  und  in 
verdünnte  Schwefelsäure. 

Geglüheter  schwefelsaurer  Baryt  giebt  ein  ganz  ähnliches 
saures  Salz,  dessen  Krystallkömer  jedoch  bedeutend  kleiner  sind, 
aber  sie  zeigen  sich  unter  dem  Mikroscope  ebenfalls  als  Prb- 
men.  Es  besteht  aus  BaO,  SO«  +  HiO,  SO«,  und  wird  durch 
Wasser  augenblicklich  zersetzt 

Bringt  man  die  davon  abgegossene  Säure  in  eine  offene 
Flasche,  worin  sie  langsam  Feuchtigkeit  anzidien  kann,  so 
schiefsen  daraus  seidenglänzende  Nadeln  an ,  weldie  den  Gyps- 
nadeln  ziemlich  ähnUch  sind.  Diese  Nadeln  bestehen  nach  einer 
damit  angestellten  Analyse,  deren  Einzelheiten  anzuführen  uber-> 
flüssig  seyn  dürften,  aus  BaO,  SO,,  H^O,  SO,,  +  2  HjO. 
Auch  dieses  Salz  wird  durch  Wasser  sogleich  zersetzt 
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Ueber  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit 

Schwefel ; 

Ton  Demselben. 


(Schlufs  von  Seite  ^^^  dieses  Bandes) 

SulfosubphospJdte,  Das  unterphospborige  Sulfid  besitzt  die 
Eigenschaft,  sich  mit  Schwefelbaseu  auf  trockenem  Wege  zu  ver- 
einigen, aber,  wie  wir  aus  dem  Mangan-  und  dem  Zinksalze  er- 
sehen haben,  ist  es  die  röthe  Modiiication,  welche  darin  ent- 
halten ist.  Ich  wählte  daher  zu  meinen  Versuchen  Kupfer-  und 
SilberverbinduDgen,  welche  im  Allgemeinen  die  Sulfide  fester  hal- 
ten, als  verschiedene  andere  Schwefelverbindungen  der  elektro- 
posiliveren  MetaUe. 

Die  Kuj^ersahe.    Es  wurde'  eine  Lösung  von  schwefd- 
saurem  Kupfäroxyd  mit  Schwefelwasserst(^  gefällt,  der  Nieder- 
schlag mit  ausgekochtem  Wi^ser  wohl  ausgewaschen,  ausgeprefst 
und  im  luftteeren  Räume  über  Schwefelsaare  getrocknet.   Dieses 
Schwef dkapfer ,  GuS,  wurde  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  wie 
das  Schwefelziid[.    Die  Vereinigung  geschah  mit  Heftigkeit  und 
Abdestillation  von  viel  unterphosphorigem  Sidfid,  so  gut  wie  au- 
genbliekiich.    Der  Rest  wurde  in  sehr  gelinder  Hitze  davon  ab- 
destiUirt,  bis  jede  Spur  von  unterphosphorigem  Sulfid  aus  der  er- 
stai  Kugel  verschwanden  war.  Die  dann  herausgenommene  Ver- 
bindung war  schwarzbraun  und  gab  beim  Zerreiben  ein  etwas 
helleres  Mver,  liefs  aber  dabei  hier  und  da  einige  härtere  und 
zähere  Kömer  erkennen,  die  dem  Pistäl  schwieriger  nachgaben. 
Sie  warfen  Sehwefelfcnpfer,  welches  sidb  nicht  mit  unterphospho- 
rigem Sulfid  vereinigt  hatte.    Bei  einem  neuen  Venniche  fand 
dasselbe  statt  und  es  zeigte  sich  sehr  schwierig,  wegen  der  ra- 
schen Vereinigung  das -Ganze  vollkommen  gesättigt  zu  erhalten. 
Wird  die  Verbifidung  auf  einem  Platinblech  erhitzt,  so  entzündet 
sie  sich  und  veitrennt  mit  Phosphorflamme  und  ZurucUossung 
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eines  hell  leberbraunen  Pulvers.    Bei  der  trockenen  Desüllalion 
liefert  sie  unterphosphoriges  Sulfid  in  flussiger  Form,  während 
dasselbe  braune  Pulver  zurückbleibt,  welches  schwaches  Gluhc^n 
verträgt,  ohne  sich  zu  verändern.     Das  Kupfersulfosubpbosphit 
wurde  mit  Salzsäure  gekocht,  um  zu  erkennen,  ob  es  eine  Por- 
tion von  ptosphorsaurem  Kupfersalze  enthalte.  Es  gab  eine  dunkle 
gelbliche  Losung,  die  abgegossen  und  mit  Wasser  vermischt,  ei- 
nen flockigen  dunkelbraunen  Niederschlag  bildete,  der  mehrere 
Tage  lang   in  der  Flüssigkeit  gelassen,   dieselbe  nicht  grünlich 
färbte,  und  welcher,  auf  einem  Filtrum  gesammelt,  ausgewaschen 
und  getrocknet,  mit  Phosphorflamme  verbrannte,  unter  Zurücklas- 
sung eines  hell  leberbraunen  Pulvers.    Er  zeigte  also,  dafs  diese 
Verbindung  bis  zu  einem  geringen  Grade  in  concentrirter  Salz- 
säure löslich  ist    Von  einer  etwas  verdünnten  Säure  wird  sie 
nicht  angegriflen,  und  die  mit  Wasser  ausgefällte  Lösung  ent- 
hält kein  Kupfer  mehr.    Die  Verbindung  wurde  durch  Auflösen 
in  Königswasser,  Uebersältigen  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Na- 
tron ,  Eintrocknen  der  Masse  und  Glühen  analysart    Das  Salz 
wurde  aus  dem  Oxyd  ausgebugt,  die  Lösung  mit  Sahssäure  über- 
sättigt, und  Schwefelsäure  und  Pbospborsäure  daraus  auf  die  im 
Vorhergehenden   angeführte  Weise  ausgefällt.    Das  Kupferoxyd, 
welches  gewöhnlich  nicht  voOständig  aus  dem  Plalinliegd  abge- 
macht werden  kann ,  wurde  wieder  in  Sal^tersäure  aufgelöst, 
die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  geglüht  und 
gewogen.   Dann  wurde  es  in  verdünnter  Salzsäure  aufgelöst,  die 
Lösung  mit  kaustischem  Ammoniak  übersättigt,  und  mit  ein  we- 
nig Chlorcalcium  vermischt,  wodurch  sich  selbst  nach  24  Stan- 
den kein  phoi^horsaurar  Kalk  abgeschieden  hatte.    Auf  diese 
Weise  wurden  erhalten: 

Kupfer       37,57 

Schwefel    ......    30,16 

Phosphor 30,60 
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Der  Ucberschnfs  an  Schwefelkupfer,  welcher  sich  schon  beim 
Zerreiben  der  Verbindung  zu  erkennen  gab,  weisl  aus,  dafs  wente 
die  unbestimmte  Quantität  davon  abgezogen  wird,  die  Verbindung 
zusammengesetzt  betrachtet  werden  mufs  aus : 

1  Atom     Kupfer       ......    33,23 

2  Atome  Schwefel 33,80 

2  Atome  Phosphor 32,97, 

=  CuS,  P^  S ;  sie  ist  also  zusammengesetzt  aus  1  Atom  Schwe- 
felkupfer im  Maximum  und  1  Atom  unterphosphorigem  Sulfid. 
Wäre  dagegen  die  Verbindung  zusammengesetzt  aus  2  Atomen 
Schwefelkupfer  gegen  1  Atom  unterphosphoriges  Sulfid,  so  wurde 
sie,  abgesehen  von  dem  sichtbaren  Ueberschufs  an  Schwefelku- 
pfer, 44  Procent  Kupfer  enthalten.  Der  Versuch  legt  also  dar^ 
dafs  das  unterphosphorige  Sulfid  durch  1  Atom  Schwefelbasis  ge- 
sättigt wird. 

Künstlich  l»ereitetes  Schwefelkupfer  im  Minimum  des  Schwe- 
ftslgehalts  läfst  sich  nicht  zu  Pulver  zerreiben,  weil  es  weich  und 
zähe  ist.  So  fein  zerstofsen,  als  es  erhalten  werden  konnte,  ver- 
suchte  ich  jedoch,  dasselbe  mit  unterphosphorigem  Sulfid  zu  ver- 
einigen ,  aber  dieses  destillirte  davon  ab.  Dagegen  wird  Cui  S, 
P^  S  erhalten,  wenn  man  die  vorhergehende  Verbindung  der  trok- 
kenen  Destillation  unterwirft.  Zuerst  geht  dann  flüssiges  unter-* 
phosphoriges  Sulfid  aber  und  nachher,  wenn  die  Masse  anfangt 
zu  glühen,  ein  etwas  schwefefareicheier  Schwefelphosphor,  wäh- 
rend in  der  Retortenkugel  die  Verbindung  in  Gestalt  einer  le« 
berbraunen  Masse  zurückbleibt,  die  sich  nicht  durch  gelindes  Glü- 
hen verändert  Sie  ist  pulverförmig  und  bekommt  beim  Reiben 
eine  hellek^e  Farbe.  Beim  Glühen  in  offener  Luft  bildet  sie  keine 
Phosphörflamme  mehr,  sondern  sie  wird  nur  geröstet  mit  schwa- 
clM>r  Phosphorescenz  zu  einer  schwarzen  oxydirten  Masse,  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Sie  ist  dieselbe  Verbin- 
dung, welche  erhalten  wird,  wenn  unterphosphoriges  Sulfid  auf 


25i  Ber»elius,  iAer  d,  Verbindungen  d,  Phosphors  m.  Schwefel. 

nassem  Wege  auf  eine  Lösung  von  KnpfercUorur  in  kausUschem 
Ammoniak  beim  AusscUufs  der  Luft  einwirkt 

SSber-'SiJfosvbphosphU.  Berdts  dargestelltes  Schwefelsil- 
ber läfst  sich,  gleichwie  das  CusS,  nur  höchst  unbedeutend  mit 
dem  unterphosphorigen  Sulfid  vereinigen.  Dasselbe  destillirt  da- 
von ab  und  lafst  eine  schwarze  wenig  pha^^phorballige  Masse  zu- 
rück.  Behandelt  man  diese  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme,  so 
löst  sie  sich  allmählig  zu  schwefelsaurem  Silberoxyd  auf,  mit  Zu- 
rücklassung eines  dunkelbraunen  Körpers,  auf  den  die  Säure  beim 
Kochen  schwierig  einwirkt.  Abfdtrirt,  gewaschen  und  getrock- 
net war  er  dunkelbraun,  und  zeigte  sich  vor  dem  Löthrohre  aus 
Silber,  Phosphor  und  Schwefel  bestehend. 

Dann  versuchte  ich,  metallisches  Silber  anzuwenden.  Frisch 
gefälltes  und  ausgewaschenes  Chlorsilber  wurde  in, einen  Piatin- 
tiegel  gebracht,  Wasser  und  einige  Tropfeh  Salzsäure  darauf  ge- 
gossen, und  ein  Stuck  Zink  hineingelegt.  Nach  wenig  Stunden 
war  das  Silber  reducirL  Dann  wurde  das  Stäck  Zink  wieder 
herausgezogen,  das  Zink  aus  dem  Silber  in  der  Kälte  durch  neue 
Salzsäure  ausgezogen ,  das  reducirte  Metall  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen,  und  in  der  Luft  dine  Anwendung  von  Wärme 
getrocknet.  Ich  führe  diese  Bereitungsmethode  aus  dem  Grunde 
an,  weil  das  auf  diese  Weise  dargestellte  Silber,  wenn  man  es 
emer  Temperatur  von  50  bis  60  Graden  aussetzt,  oder  wenn 
man  es  mit  siedendem  Wasser  übergiefst,  zusammenfallt,  seine 
grauliche  Farbe  in  eine  silberweifse  verwandelt,  und  sich  in  die- 
sem dichteren  Zustande  nicht  so  vollkommen  in  die  gewünschte 
Verbindung  verwandeln  läfst,  dafs  sich  nicht  beim  Reiben  der- 
selben in  einem  Mörser  Silberflitter  zeigen,  die  der  Vereinigung 
entgangen  waren.  Auf  das  so  bereitete  SSber  wurde  in  einem 
von  den  vorhin  beschriebenen  Kugelapparaten  unterphosphoriges 
Sulfid  gegossen,  so  dafs  es  damit  durchdrungen  und  bedeckt  war. 
Nachdem  dann  die  Lufl  daraus  dmxh  Wasserstoffgas  angetrie- 
ben worden  war,  wurde  die  Kugei  ganz  gelinde  erhitzt,  wodurch 
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die  Vereinigung  mit  einer  gewesen  Heftigkeit  erfolgte,  bei  wel- 
cher ein  an  Phosphor  reicherer  Schwefelpbosphor  abdestillirte. 
Der  Rest  des  unterpbosphorigen  Sulfids  wurde  dann  durch  ge- 
linde Hitze  in^  emem  Strom  von  Wasserstoflgas  davon  abdestilUrt 
Das  Destillat  zeigte  seinen  Ueberschufs  an  Phosphor  dadurch,  daft 
es  viel  Phosphorsupersulforet  auflöste,  welches  nach  Beendigung^ 
der  Destillation  zugesetzt  wurde. 

Die  erhaltene  Silber  Verbindung  $ah  schwarz  aus^  aber  sie 
wurde  durch  Zerreiben  zu  Pulver,  wobei  sich  keine  Silberfiitter 
2u  erkennen  gaben ,  dunkelbraun  in's  Violette.  Es  ergab  sich, 
dafs  sie  dieselbe  Verbindung  war,  welche  die  Salpetersäure  bei 
dem  voriiergehenden  Versuche  ungeiost  zurückgelassen  hatte,  wie-< 
wohl  diese  letztere  eine,  ein  wenig  hellere  Fariie  besafs.  Bei 
der  trockenen  Destillation  im  aitfangenden  Glühen  kam  sie  in 
teigigen  Flufs,  biähete  sich  dann  stark  auf  und  stieg  einen  Theil 
in  dem  Retortenhalse  hinauf.  Es  condensirte  sich  unterphospho- 
riges  Sidfid  und  zurück  blieb  Schwefelsilber. 

Sie  wurde  analysirt  durch  Vermischung  mit  chlorsaurem  Kali 
und  zur  Verhinderung  einer  Detonation,  mk  einer  hinreichenden 
Menge  kohlensauren  Natrons,  und  durch  Erhitzen  der  Hasse  in 
einem  Porzellantiegel  bis  zum  Abbrennen.  Diese  Operationsme^ 
thode  mufste  angewandt  werden,  weil  Salpetersäure  die  Verbin« 
düng  äufserst  schwierig  angreift,  und  Königswasser  nicht  an- 
wendbar ist  Die  Masse  liefs  beim  Auslaugen  metallisobes  Sit* 
ber  zurück,  und  die  Lösung  wurde  auf  die  voriun  angegebene 
Methode  behandelt    Die  Analyse  gab: 

gefunden.      Atome.       bereehnet. 

Silber       .    .    .      63,76    -    1    -    62,97 

Schwefel       .    .      18,25    —    2    -    18,75 

Phosphor       .    .      18,00    —    2    —    18,28, 

was  unwidersprechlich  darlegt,  dafs  die  Verbindung 'AgS,  PiS 

ist,  und  daik  1  Atom  Schw^lbasis  durch  1  Atom  unterphospho- 

riges  Sulfid  gesattigt  wird. 
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Quecksilber  -  Sidfosubphosphit  Wird  fein  geriebener  Zin- 
nober mit  unterphosphorigem  Sulfid  erhitzt,  unter  Beachtang- 
derselben  Yorsichtsregebi ,  so  vereinigen  sie  sieb.  Aber  die 
Temperaturerhöhung,  welche  dabei  stattfindet,  ist  nicht  sehr  be- 
deutend, und  es  destiUirt  dabei  nur  sehr  wenig  nnterphosphoriges 
Sulfid  davon  ab.  Nach  der  völligen  Abdestillation  des  unterpfao^ 
phorigen  Sulfids  in  einem  Strom  von  Wasserstoflgas  bleibt  eine 
zusammengesinterte  schmutzig  rothe  Masse  zurück,  die  beim  Zer- 
reiben zu  Pulver  brandgelb  wird.  War  bei  der  Bereitung  der- 
selben die  Hitze  nicht  mit  vieler  Vorsicht  regulirt  worden,  so 
sieht  man  in  dem  Theil  der  Masse,  weicher  unten  gelegen  hatte, 
hier  und  da  kleine  Quecksilberkugeln.  Bei  gdinder  trockener 
Destillation  liefert  sie  Quecksilber,  und  es  bleibt  ein  fast  weifser 
Rückstand  zurück.  In  der  Luft  wird  sie  dunkel  und  albnaUig 
fast  schwarz;  das  Pulver  davon  wird  schwarzgrün. 

Eisen-SidfosubphosphiL  Behandelt  man  fein  geriebenes 
künstliches  Schwefeleisen,  FeSs  +  6  FeS,  auf  <iie  angeführte 
Weise  mit  unterphosphorigem  Sulfid,  so  vereinigen  sie  sich  mit 
Heftigkeit,  und  das  vorher  dunkelgelbe,  etwas  glänzende  Pulver 
wird  kohlschwarz  und  bleibt  pulverförmig.  Es  ist  =  Fe  S,  P«  S, 
verunreinigt  durch  ein  wenig  2  FeS,  PsS«,  hervorgebracbt  aus 
dem  in  der  Schwefelverbindung  enthaltenen  Fe  Si. 

Diese  Versuche  beweisen  hinreichend,  dafs  sich  das  unter- 
phosphorige  Sulfid  mit  Schw^felbasen  vereinigt,  und  dafs  die  neu- 
tralen Verbindungen  desselben  aus  1  Atom  Schwefelbasis  und  1 
Atom  unterphosphorigem  Sulfid  bestehen.  Wir  haben  gesehen, 
dafs  der  Phosphor  in  diesen  niedrigeren  Schwefelungsstufen,  wie 
man  auch  a  Priori  zu  erwarten  Grund  hatte,  seinen  entsprechen- 
den Verbindungsgraden  mit  Sauerstofi"  folgt ;  das  Sulfuretum  ent- 
spricht dem  Oxyd  und  das  unterphosphorige  Sulfid  der  nnler- 
phosphorigen  Säure.    Die  Existenz  dieser  letzteren  ist  jedoch  in 

Fraget  gestellt  worden,  nachdem  sie  bereits  schon  lange  aner- 

• 

kannt  gewesen  ist.    Es  ist,  wenigstens  in  gewissen  chemischen 
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Schulen^  fast  zur  Gewohnheit  geworden,  dafs  man  beim  Vorkom- 
men von  Phänomenen,  deren  Grund  man  nicht  richtig  einsieht, 
mit  Umsturzung  wohlbegründeter  Ansichten  eine  Erklärung  erdich- 
tet Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Theorien  zu  machen  sind, 
ist  für  diejenigen  verfahrend,  wekhe  nicht  merken,  wie  schwie- 
rig es  ist,  sie  richtig  zu  machen. 

Kürzlich  hat  A.  Wurtz^)  eine  Untersuchung  über  die  Zu- 
sammensetzung der  unterphosphorigsauren  Salze  angestellt  und 
dabei  gefunden,  dafs  sie  alle  eine  gewisse  Anzahl  von  Wasser- 
atomen enthalten,  und  dafs,  wenn  sie  mehr,  als  2  Wasseratome 
enthalten,  dieselben  in  der  Wärme  ausgetrieben  werden  können, 
mit  Zurücklassung  der  beiden  Atome,  welche  das  Salz  nicht  eher 
abgiebt,  als  in  erhöhter  Temperatur,  in  welcher  sich  Phosphor- 
wasserstofTgas  bildet  und  die  Base  als  phosphorsaures  Salz  üb- 
rig bleibt  Wurtz  hat  daraus  den  Schlufs  gezogen,  dafs  die 
ältere  Ansicht  von  einem  Oxydationsgrade  des  Phosphors,  wel- 
cher aus  P2O  besteht,  nicht  mehr  gelten  könne,  und  dafs  das, 
was  wir  unterphosphorige  Säure  nennen,  ein  zusammengesetztes 
Radikal  enthalte,  welches  aus  P^  H4  besteht,  verbunden  mit  3 
Atomen  Sauerstoff,  mit  welcher  Annahme  er  glaubt  alle  Phäno- 
mene erklären  zu  können.  Er  hat  dabei  vergessen,  dafs  die  Ver- 
bindung P2  +  0  innerhalb  der  natürlichen  Oxydationsreihe  des 
Phosphors  liegt  und  existiren  mufs;  dafs  das  Vereinigungsstreben- 
des Phosphors  zum  Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse  von  P^  +  5  0 
so  grofs  ist,  dafs  sich  die  niedrigeren  Oxydationsstufen  dessel- 
ben ,  auch  das  Oxyd ,  bei  einer  gewissen  und  doch  nicht  sehr 
hohen  Temperatur,  in  Phosphor  und  in  Phosphorsäure  zersetzen; 
dafs  das  Vereinigungsstreben  des  Phosphors  zu  Sauerstoff  so  kräf- 
tig ist,  dafs  wenn  in  dieser  Temperatur  Wasser  vorhanden  ist, 
dasselbe  zersetzt  werden  mufs  und  Phosphorsäure  und  Phosphör- 


♦)  Diese  Annal.  Bd.  XLIII.  S.  3ia  '^   .'  '•' 

Annat  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVL  Bds.  3.  Heft  17 
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Wasserstoff  ontstehen  müssen ;  alles  Uitistände,  die  i^(AA  bekanat 
sind  und  nicht  vergessen  werden  dürfen. 

Es  bleibt  also  übrig,  einen  Grund  zu  finden,  warum  dies^ 
Wasser  vorhanden  ist,  und  auch  dieser  liegt  nicht  so  weit  ent- 
fernt Wir  haben  kennen  gelernt,  dafs  die  phosphorsauren  Salze, 
welche  aus  2}  R  0  -f-  P^  O5  bestehen,  welche  Anzahl  von  Was- 
seratomen sie  auch  aufnehmen  mögen,  dieselben  in  einer  sehr 
wenig  erhohlen  Temperatur  wieder  abgeben,  bis  auf  1  Atom, 
welches  daraus  erst  in  einer  höheren  Temperatur  weggehl.  Es 
ist  dabei  ausgemittelt  worden,  ob  es  vor  dem  üebergange  der 
Phosphorsäuie  in  Pyrophosphorsäure  weggeht,  oder  ob  es  gleich- 
zeilig  geschieht.  Dieses  Verhalten,  unrichtig  verstanden,  hat  das 
Gedankenspiel  mit  'drei  und  mehrbasischen  Säuren  veranlafst.  Die 
unterphosphorige  Säure  wird,  gleichwie  das  unterphosphorige 
Sulfid,  durch  1  Atom  Basis  gesättigt,  und  hält  in  ihren  Salzen, 
die  bis  jetzt  nur  auf  nassem  Wege  gebildet  worden  sind,  die 
beiden  Wasseratome  mit  derselben  Kraft  zurück,  womit  die  phos- 
phorsauren Salze  das  eine  Wasseratom  festhalten,  so  dafs  in  bei- 
den Fällen  1  Aequivalent  Phosphor  3  Atome  Oxyd  entsprechen, 
entweder  2  Atome  Basis  und  1  Atom  Wasser,  oder  1  Atom  Ba- 
sis und  2  Atome  Wasser.  Diefs  ist  ein  Pactum,  dessen  Ursache 
wir  natürlicher  Weise  nicht  mit  Sicherheit  erkemien  können;  laber 
wenn  wir  darüber  nachdenken,  so  zeigt  es  sich,  dafs  der  Phos- 
phor,  gleichwie  der  Stickstoff^  eine  grofse  Neigung  hat,  sich  mit 
3  Aequivalenlen  von  elektropositiveren  Körpern,  z.  B.  von  Was- 
serstoff und  Metallen,  zu  vereinigen,  und  es  ist  möglich,  dafs 
diese  überwiegende  Neigung  sich  in  der  Anzahl  von  Wasser- 
atomen ausdrückt^  welche  von  den  neutralen  Salzen  seiner  ver- 
schiedenen Säuren  mit  gröfserer  Krad  zurückgehalten  werden. 
Im  Uebrigen  glaube  ich,  dafs  die  Existenz  des  unterphosphorigen 
Sulfids  vollkommen  das  Daseyn  der  unterphosphorigen  Säure  be- 
stätigt, und  dafs  deren  übereinstimmende  Sättigungscapacität  ein 
fernerer  Beweis  dafür  ist. 
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Phosphoriges  Sulfid.    Bekanntlich  hat  Serulfas  schon  vor 

langer  Zeit  diese  Verbindung  auf  die  Weise  dargestellt,  dafs  er 

Fhofipborsupernhiomret  durch  einen  Strom  ypn  trockea/em  ^hwe- 

-felwafij^erstoffgas zreps^i«,  wobei  ChlarwasserslQflTsäurpgQsföirmilg 

jiv«ggehtHBd  dajs  phospboHge  Sulfid  in  Gestall  einer  blafsgelben, 

fiichl  krystsdlisirten  Masse  zurückbleibt» 

Dasselbe  kann  auch  hervorgebracht  werden,  wenn  man  das 
rothe  unterphosphorige  Sulfid  genau  mit  2  Atomgewichten  Schwe- 
fel vermischt  und  damit  in  einer  kleinen  Retorte  mit  lose  zuge- 
korktem Halse  im  Sandbade  erhitzt  Im  Yereinigungsaugenblicke 
entsteht  eine  höhere  Temperatur,  durch  welche  ein  Theil  der 
Masse  mit  Heftigkeit  sublimirt  wird.  Wenn  dieses  stattgefunden 
bat,  wird  der  Kork  eingedruckt,  die  Flamme  der  Lampe  erhöht, 
um  stärkere  Hitze  zu  geben.  Es  sublimirt  sich  sehr  längsam, 
und  es  ist  nöthig,  dafs  das  Sandbad  am  Boden  zum  Glühen  kommt, 
und  dafs  diese  Hitze  sehr  lange  fortdauert,  ,wenn  das  Ganze  sub- 
limirt  werden  soll.  Es  bildet  blafs  cilronengelbe  Tropfen,  die 
sich  3ehr  lange  nach  dem  völligen  Erkalten  weich  erhalten,  wie 
Sy.  Ist  nicht  Alles  sublimirt  worden,  so  hat  auch  der  nicht  sub- 
limirle  eiqe  weiche  Beschaflenheit. 

Man  kann  dasselbe  auch  dadurch  erhalten,  dafs  man  ein 
Sttlfosubphosphit  genau  mit  der  l-iclHigen  Quantität  Schwefel  verr 
mischt,  welche  zur  Bildung  des  phosphorigen  Sulfids  erforderlich 
ist,  und  das  Gemenge  entweder  in^.Qiner  kleinen  Betorte  oder 
noch  besser  in  dem  vorhin  beschriebenen  Kugelapparafe  m  ei- 
nem langsamen  Strom  von  Wasserstof^as;  gelinde  ei^hiizt.  Da 
ilas  SutfDstibpiiosphit  nur  halb  so  viel  {lasis  enthält,  als  der  Phos- 
phornatb  der  Yerwandtaidg  in  pbosphorigep  &ilüd  sättigen  Jkann, 
ISO  snblimirt  äich  die  Hal&e  von  denn  neu  gebildeten  S^)$d|  wäh-^ 
rend  ein  Sid&ptophil  zuruekbleii)t.  Vom  MangsH»  r1ßuUbsubpbqs-r 
pbit  sri)liitiirl  ^ieh  der  ganzi^  Gebidt'  agOt^pbosphorjg^m  SjiIQd,  nn^l 
zoletzl  bleibt  nur  Scbw^elmang90'  awurugk,  .weldies  bei  d^r  lAuf- 

17 '' 
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iösung  in  Salzsaure  nur  eine  Spur  von  Schwefel  ungelöst  zorück- 
läfst 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  phosphorige  Sulfid  ist  gelb- 
lich und  durchsichtig,  so  lange  es  noch  weich  ist,  wird  aber  her- 
nach undurchsichtig  und  gelblich  weiTs.  Es  ist  garuch-  und 
geschmacklos ,  und  raucht  nicht  in  der  LafL  Es  schmilzt  leidit 
und  entzündet  sich  dann,  brennt  mit  einer  Phosphorflamme  und 
dickem  Rauch.  In  feuchter  Luft  wird  es  allmählig  feucht  und 
weich,  röthet  dann  Lackmuspapier  sehr  stark,  und  auf  die  Zunge 
gelegt  schmreckt  es  anfänglich  hepatisch  und  hintennach  bitter 
was  lange  anhält,  und  diefs  findet  sowohl  bei  dem  sublimirten, 
als  auch  bei  dem  nicht  sublimirten  Sulfid  statt.  Es  löst  sich  sehr 
leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  kaustischem  Alkali  auf,  selbst  in 
Ammoniak,  wenn  dieses  nicht  sehr  verdünnt  ist,  so  wie  auch  in 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali,  ohne  äus- 
sere Wärme.  Bei  dieser  letzteren  Lösung  wirkt  die  HäUle  des 
Alkali's  auf  das  phosphorige  Sulfid  ein,  während  sich  die  andere 
Hälfte  in  Bicarbonat  verwandelt.  Aus  diesen  Auflösungen  wird 
das  phosphorige  SulGd  durch  Säuren  niedergeschlagen,  wobei  es 
aus  einer  sehr  verdünnten  Lösung  so  blafsgelb  abgeschieden  wird, 
dafs  es  fast  weifs  aussieht  Es  ist  so  leicht  und  üocMgy  dafs  es 
erst  nach  24  Stunden  zu  Boden  sinkt  Es  hat  dann  eine  gelbe 
Farbe  angenommen  und  wird  beim  Waschen  und  Trocknen  ci- 
tronengdb. 

Das  Erhitzungsphänomen,  welches  bei  der  Vereinigung  des 
unterphosphorigen  Sulfids  mit  Schwefel  stattfindet,  scheint  eine 
wesentliche  Bedingung  zu  seyn,  wenn  das  phosphorige  Sulfid 
entstehen  soll ;  denn  wenn  die  rothe  Modification  des  unterphos- 
phorigen Sulfids  in  Pulverform  mit  der  Quantität  von  Schwefel 
wohl  vermischt  wird,  die  zmr  Verwandlung  desselben  in  phos- 
phoriges Sulfid  nöthig  ist,  und  man  dann  das  Gemenge  mit  kausti- 
schem Ammoniak  oder  mit  kaustischem  Kali  behandelt,  so  ent- 
steht, kein  Sulfophpsphit ,  senden  nur  dieselbe  Lösttog,  weldie 
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von  dem  röthen  unterphosphorigen  Sulfid  ohne  Schwefel  erhalten 
wird.  Wird  flüssiges  unterphosphoriges  Sulfid,  welches  sich 
häufig  trübe  erhalten  will,  einige  Augenblicke  mit  kaustischem 
Ammoniak  geschüttelt,  so  wird  es  klar  und  das  Ammoniak  färbt 
sich  gdb.  Wird  es  dann  sogleich  wieder  abgegossen  und  mit 
Salzsäure  übersättigt,  so  fällt  phosphoriges  Sulfid  nieder.  Wird 
es  aber  mit  dem  miterphosphorigen  Sulfid  in  Berührung  gelassen, 
so  verliert  die  Lösung  ihre  Farbe  und  das  unterphosphorige 
Sulfid  wird  trüber,  als  es  vorher  war.  ^—  Uebergiefst  man  es 
mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Ammoniak,  so  wird  es 
noch  trüber  jund  nach  24  Stunden  ist  es  fast  milchweifs  gewor- 
den, während  sich  ein  weifses  Salz  in  feinen  Krystallschuppen 
daraus  abgesetzt  hat  Dieses  Salz  ist  ein  Ammoniaksalz  von 
einer  der  Säuren  des  Phosphors.  Die  Ammoniakflüssigkeit  giebt 
nun  keinen  Niederschlag  mehr,  wenn  sie  mit  Salzsäure  über- 
sättigt  wird.  Concentirirtes  kaustisches  Ammoniak  färbt  sich 
nicht  mit  dem  fast  weifsen  Phosphorlicpiidum.   Hier  ist  also  eine 

s 

andere  Modification  eingetreten,  welche  ich  jedoch  nicht  ge- 
nauer mitprsucht  habe.  Ist  wohl  der  Phosphor  darin  in  den 
weifsen  undurchsichtigen  allotropischen  Zustand  übergegangen? 
Ich  habe  keine  Methode  ausdenken  können,  um  mir  auf  diese 
Frage  eine  Antwort  zu  verschaffen. 

Das  mit  dem  Supersulfuretum  zusammengeschmolzene  unter- 
phosphorige Sulfid  erleidet,  wenn  man  es  in  der  Kälte  mit  kau- 
stischem Kali  oder  mit  kaustischem  Ammoniak  behandelt,  wenig 
Einwirkung,  und  es  verliert  bei  -f  50®  unaufhörlich  Schwefel, 
ohne  dafs  phosphoriges  Sulfid  oder  Phosphorsulfid  gebildet  wird, 
wie  ich  im  Vorhergehenden  gezeigt  habe.  Dies  bestätigt  noch 
weiter,  dafs  Phosphor  und  Schwefel  das  phosphorige  Sulfid  und 
das  Phosphorsulfid  nur  in  einer  Temperatur  hervorbringen,  bei 
welcher  durch  die  Vereinigung  derselben  eine  Wärme- Entwik- 
kclung  stattfindet. 

Stdfophosphäe.    Ich  habe  bei  der  Bereitung  des  phospho- 
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rigen  Sulfids  die  Methode  angeführt,  nach  welcher  diese  erhal- 
tai  werden,  nämlich  wenn  Solfo-subphosphite  nadi  denaZusam- 
menrdben  mit  der  Portion  Schwefel,  welche  zur  Verwandlung 
des  in  dem  Salze  enthaltenen  unterpbosphocigen  Sutäds  in  phos- 
phoriges Sulfid  erforderlich  ist,  erhitzt  werden.  Die  Berdtongs- 
methode  selbst  dient  da  anstatt  der  Analyst  Aber  ich  habe 
von  Anfang  an  das  reine  und  andere  yoh*  diesen  ;Sahsen  auf 
einem  anderen  Wege  erhalten,  ohne  dafs  mir  die  Natur  des  er-- 
baltenen  Produkts  schon  bekannt  seyn  konnte,  imd  werde  daher 
deren  Analysen  anführen. 

Kupfer -Sulfophosphü  mit  dem  geringsten  Schwefelgehalt 
Ich  fällte  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  kau- 
stischem Ammoniak  mit  einer  Lösung  von  Natronhepar.  Es  ent- 
stand ein  brauner  Niederschlag,  der  das  Bisulfuret  des  Kupfers 
=  Cu  S3;  ist.  Derselbe  wurde  gewaschen  und  im  luftleeren 
Räume  getrocknet.  Dann  wurde  er  autdiö  im  Vorhergehenden 
beschriebene  Weise  mit  unterphosphorigem  Sulfid  behandelt,  mit 
welchem  er  sich  unter  sehr  starker  Wärme -Entwickelung' ver- 
einfjgte.'  Der  Üeberschufs  an  unterphosphorigem  Sulfid  Wurde 
in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  bei  der  möglichst  geringsten 
Hitze  abdestillirt.  Die  erhaltene  Verbindung  war  dunkelgelb  und 
wurde  nach  der  oben  angegebenen  Methode  analysirt.    Sie  gab : 

gefanden.        Atome.        berechnet. 

fopfer:  ,  .  .  .  51,537  --  4  -  §3,098 
Schwefel  :  ...  35,174  —  5  —  33,742 
Phosphor.    ...    13,090    —    2    —    13,162 

99,801. 

Dieses  Atomgewicht  entwicht  der  Fonnel  2  Cu^  S,  Pi  S9. 
Der  Üeberschufs  an  SchweCel  und  ein  entsprechend  geringerer 
Gehalt  an  Kupfer  rühren  von  einer  geringen  Eimnenguog  von 
Kupfersulfophosphat  her. 

Diese  Verbindung  besitz  folgende  Bigenäichaßen :  Sie  hat 
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eine  donk^elbe  Farbe,  ist  pulverformig,  läfst  sich  in  offener 
Luft  entzünden,  brennt  mit  schwacher  Phosphorilamme  und  Rauch, 
und  läfst  eine  Masse  zunlck,  welche  glüht  und  nach  schwefliger 
Säure  riecht.  Bei  der  trocknen  Destillation,  erhitzt  bis  zum  an- 
fangenden Glühen,  liefet  sie  Schwefel  und  läfst  ein  dunkelbrau- 
nes Pulver  zurück,  welches  dunkler  ist  wie  das,  was  bei  der 
trocknen  Destillation  von  Kupfersulfosubphosphit  mit  dem  gröfs- 
ten  Schwefelgehalt  zurückbleibt  Dieser  Ruckstand  ist  ein  Sul- 
fosobphosphit ,  aber  natürlicher  Weise  ein  basisches  Salz  = 
2  Cua  S,  P,  S. 

SäbersutfaphospkU.    Ehe  ich   noch  die  Gefahr  kennen  ge- 
lernt hatte,  welche  bei  der  Vereinigung  des  Schwefels  mit  Phos- 
phor in  höherer  Temperatur  stattfindet,  wurde  folgender  Ver- 
such angestellt,  den  ich,  ungeachtet  er  glücklich  ablief,  doch  nicht 
wiederholen  möchte.    Ich  wog  fem  vertheiltes  Silber  in  den  ge- 
wöhnlichen Apparat  ein,  brachte  Phosphor  hmzu  und  erhitzte  es 
damit  in  Wasserstoffgas,  in  der  Vermuthung,  dafs  zuerst  viel- 
leiclif  Phosphorsilber  gebildet  werden    könnte.     Da  aber  dies 
nicht  geschah,  so  liefs  ich  den  Apparat  erkalten,  fügte  dann  4 
Atoingewichte  Schwefel  hinzu  und  erhitzte  aufs  Neue  in  dem 
Strom  von  Wasserstoffgas.    Die  Vereinigung  geschah  mit  aus-« 
sersier  Heftigkeit,  so  dafs  der  gröfste  Theil  des  Phosphors  in 
dio  zweite  Kugel  getrieben  wurde.     Darauf  wurde  der  Rest 
des  Phosphors  in  dem  Wasserstoffgasstrom  bei  einer  sehr  ge- 
finden  Hitze  abdestillirt,  und  als  der  obere  Theil  der  Kugel  frei 
von  sichtbaren  Tropfen  war,  wtirde  sie  in  dem  Wasserstoffgase 
erkatten  gelassen. 

Die  erhaltene  Masse^  war  zu  einem  grauen  Klumpen  zusam- 
mengebacken,  der  nach  dem  Zerschlagen  der  Kugel  herausge- 
nommen wurde.  Er  liefs  sich  sehr  leicht  zu  einem  Pulver  zer- 
reiben, welches  hellgelb  war.  In  dem  Pulver  zeigte  sich  hier 
und  da  ein  Silberflitter.  Es  wurde  durch  Verbrennung  mitchror- 
sauceiii  Kali  und  koUensamrem  Natron  analysirt  und  gab: 
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gefunden.        Atome.        berechnet 

Silber 66,300    —    2    —    65,91l' 

Schwefel  ....    25,476    —    5    —    24,524 
Phosphor ....      8,238    —    2    —      9,565, 

100,014 
=  2  Aga  S,  ?%  Ss)  mit  derselben  Abweichung  in  dem  Schwe- 
felgehalte, wie  bei  dem  voriiergehenden,  abhängig  von  der  Bil- 
dung einer  kleinen  Menge  von  Sulfophosphat 

Diese  beiden  Versuche  weisen,  im  Zusammenhang  mit  der 
Synthesis  der  Sulfophosphite  mit  2  Atomgewichten  Schwefel  za 

1  Atomgewicht  Sulfosubphosphit,  wobei  die  Hälfte  des  phospho- 
rigen Sulfids  subiimirt  wird,  hinreichend  aus,  dafs  diese  Salze 
aus  1  Atom  phosphorigem  Sulfid  mit  2  Atomen  Schwefelbasis 
bestehen,  und  dafs  also  das  phosphorige  Sulfid  in  diesem  Falle 
die  phosphorige  Säure  nachahmt 

Das  Silbersulfophosphit  ist  blafsgelb,  leicht  zu  Pulver  zu  zer- 
reiben, abfärbend,  und  wird  sehr  leicht  durch  Salpetersäure  zer- 
setzt, die.es  ohne  besondere  Abscheidung  von  Schwefel  auflöst 
Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  es  im  anfangenden  Glühen 
Schwefel,  und  läfst  ein  dunkelbraunes  Pulver  zurück,  welches 

2  Aga  S,  Pi  S  ist. 

Eisensu^ophosphif.  Ich  behandelte  feines  Pulver  von  einem 
reinen  natürlichen  Schwefelkies  mit  flüssigem  unterphosphorigen 
Sulfid  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Die  Vereinigung  geschah 
mit  besonderer  Heiligkeit,  und  nach  der  AbdestiUation  des  un- 
terphosphorigen Sulfids  blieb  ein  Khimpen  zurück,  der  aufsen 
roth  erschien,  was*  aber  nur  von  einem  dünnen  Ueberzug  von 
P4S  +  P»S  herrührte,  und  im  Innern  dunkelgelb^  etwas  kör- 
nig und  schwach  metallisch  glänzend  war.  Er  wurde  auf  ahn* 
liehe  Weise,  wie  die  Kupfersalze,  analysirt  und  gab ; 

Procente,         Atome.        berechnet.- 

Eisen ?ä,897    —    2    —    32,738 

Schwefel  ....    47,981     -    5     -    48,438 
Phosphor  ....    18,122    —    2    —    18,824, 
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=  2  Fe  S,  P2  Sj,  mit  den  Abweichungen^  die  durch  die  Berei- 
tungsmethode veranlafst  werden. 

Das  Eisensulfophosphit  löst  sich  nicht  ki  Salzsäure  auf,  auch 
nicht^^beim  Kochen,  aber  in  feuchter  Luft  wird  es  langsam  zer- 
setzt, und  es  riecht  dann  schwach  nach  Schwefelwasserstoff.  Bei 
der  trocknen  Destillation,  liefert  es  einen  schwarzbraunen  Ruck- 
stand von  2  FeS,  P2S,  welcher  von  Salzsaure  auch  nicht  und 
von  Königswasser  erst  beim  Kochen  angegriffen  wird. 

Qtiecksilberstdfophosphit  wird  erhalten,  wenn  man  das  Sul- 
fosubphosphit  im  Sandbade  in  einer  kleinen  Retorte  mit  ver- 
korktem Halse  erhitzt,  wobei  die  Hitze  nicht  höher  steigen  dar^ 
als  ungefähr  bis  zur  Siedhitze  des  Schwefels,  was  leicht  durch 
ein  enges  Proberohr  controlirt  werden  kann,  in  welches  man 
ein  wenig  Schwefel  gelegt  hat,  und  welches  neben  der  Retorte 
in  das  Sandbad  eingeschoben  wird.  Dabei  sublimirt  sich  eine 
schwarze  Masse,  welche  gröfstentheils  eine  Ansammlung  von 
Quecksilberkugeln  ist,  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  weif^^e, 
sich  etwas  ins  Gelbe  ziehende  Masse  zurück,  welche  das  Queck- 
sSbersulfophosphit  ist  Ich  habe  es  nicht  analysirt,  aber  die  Ei- 
genschaft, dafs  es  bei  der  Temperatur,  die  zu  seiner  Verflüch- 
tigung erforderlich  ist,  in  zwei  sich  sublimirende  Salze  getheilt 
wird,  nämlich  in  basisches  Quecksilbersulfosubphosphit  und  in 
basisches  Quecksilbersulfophosphat,  wie  ich  bei  der  Beschreibung 
des  letztern  zeigen  werde,  weist  hinreichend  die  Natur  seiner 
Zusammensetzung  aus. 

Alkali- Sulfophosphiie.  Im  Vorhergehenden  habe  ich  der  Ver- 
suche mit  kohlensaurem  Natron  und  unterphosphorigem  Sulfid 
erwähnt,  durch  welche  die  Verbindungen  der  rothen  Schwefel- 
pbosphore  gebildet  wurden.  Diese  Versuche  geben  je  nach  der 
Temperatur,  worin  sie  angestellt  werden,  sehr  ungleiche  Re^ 
sullate. 

Ist  die  dabei  angewandte  Temperatur  so  niedrig,  dafe  die 
Masse  nicht  i^oth,  sondern  nur  gelb  wird,  und  unterhält  man  diese 
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Tempw^aUir,  bis  dieselbe  bis  an  der  Oberflache  gelb  geworden 
ist,  ohne  dafs   sie  sieh  auf  dem  Boden  geröthet  hat^  und  läfst 
man  sie  dann  erkatten,  so  ist  die  Hälfte  von  dem  Carbonat  in 
Bicarbonat  verwandelt ,  und  die  andere  Hälfte  hat  auf  das  unr- 
terpbosphorige  Sulfid  eingewirkt.    Für  diesen  Zweck  ist  es  nüte- 
Uch,  dafs  das  Salz  nicht  frisch  geloht  worden  war ,  sondern 
ein  wenig  Feuchtigkeit  enthalt,  die  in  dem  Bicarbonate  zurück- 
bleibt.   Giefst  man  dann  Wasser  auf  die  Masse,  so  riecht  sie 
einen  Augenblick  nach  PhosphorwasserstoE     Man  erhäk  eine 
gelbe  Auflösung  und  es  bleibt  eine  reichliche  Menge  von  einem 
weifsgelben  Pulver  ungelöst  zurück.    Wird  diese  Auflösung  dann 
sogleich  filtrirt  und  mit  Salzsäure  übersattigt,  so  entwickeln  sieb 
KoUeasfluregas  und  Schwefelwasserstofigas ,  und  man  erhält  ei- 
nen nicht  sebr  bedeutenden  Niederschlag,  welcher  phosphor^es 
Sulfid   ist    Aus  dem  Ungelösten  zieht  kaustisches  Ammoniak 
noch  eine  Portion  phosphoriges  Sulfid^  und  läfsl  ein  Gemenge 
von  unterphosphorige«  Sulfid  in  beiden  isom^rischen  Modifika* 
tionen  zurück,  auf  welches  neues  Ammoniak  wenig  einwirkt 
Die   Lösung   schmeckt   vor   der  Uebersattigung  mit  Salzsäure 
scharf  alkalisch  und  wenig  hepatisch.     Es  sieht  demnach  aus, 
als  scheuie  die  Kohlensäure  im  Bicarbonate  bei  dem  Hinzukom- 
men von  Wasser  einen  Theil  des  phosphorigen  Sulüds  ab. 

LäEst  man  dagegen  die  Hitze  so  hoch  steigen ,  dafs  die 
Masse  dur^h  und  durch  roth  wird ,  und  unterhält  man  sie  sq 
lange,  bis  alles  unterphosphorige  Sulfid  in  der  flussigen  Modifi- 
catioa  davon  abgedunstet  ist ,  so  ipufs  man  die  Masse  befeuch- 
ten, ehe  man  sie  in  die  Luft  bringt,  weil  $ie  darin  sonst  Fieuer 
fängt  Die  Lösung  in  Wasser  wird  dann  ölbraun  und  giebt  bei 
der  Uebersattigung  mit  Salzsäure  eine  viel  reichlichere  Menge 
vaU  pho^horigem  Sulfid ;  aber  dasselbe  ist  dunkler  gefärbt  und 
giebt  nach  dem  Trocknen  eine  braune  Masse,  die  mit  einem 
faiKmlsärtig!^  Körper  gemengt  ist  Die  Masse  stö&t  in  dem  Au- 
genblicke, wo  sie  angefeuchtet  wird,  immer  den  Geruch  nach 
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PhosphorwasserstofF  aus.  Die  Masse ,  welche  nach  dem  Auswa« 
sehen  des  Salzes  übrig  bleibt,  ist  schön  mennigroth,  und  sie  ist 
nach  d^  Analyse >  welche  ich  davon  gemacht  habe,  ein  Ge- 
menge von  P4  S  +  P2  S  mit  Pt  S  welches  bei  verschiedenen 
Operationen  ungleich  tief  roth  und  ungleich  gemengt  erhalten 
wird.  Wenn  man  bei  dem  Abtreiben  des  flässigen  uifterphos- 
phorigen  Sulfids,  was  in  geringer  Hitze  sehr  langsam  stattfindet 
und  eine  Zeit  von  mehreren  Stunden  erford^t,  die  Erhitzung 
zu  hoch  treibt,  so  sieht  man  die  v(Nrher  schön  rothe  Farbe  we- 
niger rdn  werden  und  ins  Braunliche  übergehen«  Kommt  dann 
nach  beendigter  Operation  Wasser  auf  die  Masse,  so  wird  sie 
dunkel  und  glebt  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit,  die,  wenn 
man  sie  auf  ein  FiUrura  giefst,  das  Papier  durch  und  durch 
schwara  färbt,  und  das,  was  durchgeht,  ist  nach  ungleich  ange^ 
wandter  Ifi^ze  dunkel  ölbraua  bis  beinahe  schwarz  und  in  düa«; 
ner  Schicht  weimroth»  Salzsänre  bewirkt  darin  einen:  Nieder** 
scUag,  der  ai|f  einem  Filtnim  gesammelt  schwarzbraun  ist  und 
den  hnmnsartigen  sauren  Körpern  ähnelt,  welche  bei  der  Zerstö- 
rung vieler  organischer  Körper  erhalten  werden.  Sonderbar 
genug  fand  dies  bei  meinen  Versuchen  in  einer  Temperatur  statt, 
welche  um  so  viel  niedriger  gewesen  war,  je  vollkommener  das 
kohlensaure  Natron  beim  Beginn  der  Operation  von  JPeucbtigkeit 
befreit  worden  war. 

Die  mit  Säure  geßllte  und  fiUrirte  Flüssigkeit,  ist  gelbbraun, 
und  es  scheidet  sich  noch  mehr  von  dem  humusaholicheo  Kör-* 
per  ab,  wenn  man  Salmiak  darin  auflöst.  Dieser  Körper  ist 
heller  braun. 

Wird  der  schwarze  Niederschlag  auf  dem  Filtrum  gewa«* 
sehen  und  dann  noch  feudit  mit  kaustischem  Ammoniak  behän^ 
dett,  <sa  gebt  eine  braungelbe  Flüssigkeit  durch,  und  auf  dem 
Fätrum  bleibt  ein  russchwaraser  Körp^  zuHiofc,  der  mit  Ammo-- 
niak  £(Usgewascben  werd^Uskann«  Wird  di^  Ammoniak-^  Losung 
im  Wassernde  \m  ^rar  Trockne  verdunstet  ^  no  bleibt  ;eintt  in 
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Wosser  nicbl  lösliche  Maisse  zurück,  welche  Ammoniak  enäialt, 
und  welche  in  ihrem  Ansehen  und  in  ihrem  übrig^en  Verbaiten 
dem  zweifach  huminsauren  Ammoniak  ähnlich  ist.  In  Ammoniak 
löst  sie  sich  leicht  wieder  auf,  wobei  sie  ein  wenig  von  dem 
folgenden  Körper  zurücklafst,  welcher  durch  das  Eintrocknen 
darin  unlöslich  geworden  ist 

Der  schwarze  in  Ammoniak  unlösliche  Körper  löst  sidi  in 
kaustischem  Kaii  mit  so  tief  weinrother  Farbe  auf^  dafs  die  Lo- 
sung nur  durchscheinend  wird,  und  er  wird  daraus  durch  Es- 
sigsaure wieder  in  schwarzen  Flocken  gefallt,  die  im  Durchsehen 
röthlich  erscheinen.  Nach  dem  Trocknen  ist  er  schwarz  und 
undurchsichtig.  Ich  habe  diese  Körper  nicht  in  hinreichen- 
der Menge  hervorgebracht,  um  sie  einer  genaueren  chemischen 
Untersuchung  unterwerfen  zu  können.  Beide  röthen  Lackmus- 
papier. Der  erstere  enthält  phosphoriges  Sulfid  mechanisch  ein- 
gemengt; aber  der- letztere  enthalt  auch  Schwefel  und  Phosphor. 
Er  wird  äufserst  schwierig  durch  Königswasser  zersetzt,  so  da£s 
er  lange  Zeit  damit  gekocht  werden  kann,  ohne  dafs  davon 
mehr  als  nur  ein  geringer  Theil  aufgelöst  wird^  und  in  dieser 
Lösung  ist  sowohl  Schwefelsäure  als  auch  Phosphorsaure  ent- 
halten. 

Wird  bei  dem  vorhin  angeführten  Versuche  die  Hitze  bis 
zum  Glühen  gesteigert,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe,  es  de- 
stillirt  flössiger  Schwefelphosphor  aber  und  zurück  bleibt  eine 
schwarze  Masse,  die  sich  nicht  mehr  entzündet^  wenn  sie  in  die 
Luft  gebracht  wird.  Wasser  zieht  daraus  Natronhepar  und 
phosphorsaures  Natron,  und  läfst  eine  schwarze  Masse  zurück, 
aus  welcher  das  Waschwasser  eine  geringe  Portion  von  dem 
zuletzt  angeführten  schwarzen  Körper  auszieht,  der  mit  Alkali 
verbundert  ist.  Der  schwarze  Körper  sieht  nach  dem  Trocknen 
wie  Eohle  aus.  Vor  dem  LöUirohre  erhitzt  brennt  er  einige 
Augenblicke  mit  schwacher  Phosphorflamme,  und  schmilzt  zu- 
letzt zu  einer  klaren  Perle,  welche  beim  Erkalten  kirn*  bleibt 
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und  sich  sebr   leicht  ab  das  gewöhnliche  Löthrohr- Reagens, 

nämlich  als  saures  phosphorsaures  Natron  zu  erkennen  giehl- 

E0  war  also  klar,  daTs  die  kohlige  Masse  eine  Einmengung  von 

sogenanntem  metaphosphorsauren  Natron  enthielt,  welches  sich 

nicht  sogleich  in  kaltem  Wasser  auflöst.    Ich  kochte  daher  die 

schwarze  Hasse  mit  Wasser,  dem  yon  Zeit  zu  Zeit  Ammoniak 

zugesetzt  wurde,  wodurch  es  sich  allmählig  auflöste,  unter  Zu- 

rücklassung  eines  leichten  schwarzen  Pulvers,  welches  auf  einem 

Filtrum    ausgewaschen   und    dann    getrocknet  wurde.     Darauf 

wurde  es  in  einem  Strom  yon  Sauerstoflgas  gebrannt  und  dieses 

in  Kalkwasser  geleitet    Die  Verbrennung  war  nicht  sehr  leb- 

haft  und  liefs  ein  geringes  schwarzes  Skelett  von  Kohle  zurück, 

die  in  einem  geringen  Ruckhalt  von  saurem  phosphorsaurem 

Natron  und  ein  wenig  Phosphorsäure  eingeschlossen  war,  die 

ädi  leichter  als  das  Salz  in  Wasser  auflöste.    Kalkwasser  fällte 

reichlich  kohlensauren  Kalk,  aber  wurde  während  der  Operation 

g^)braun ,  im  Ansehen  so ,  als  hätte  sich  die  schwarze  Masse 

mit  dem  Gase  verflüchtigt  und   in  dem  Kalkwasser  aufgelöst 

Nach  einigen  Stunden  war  das  Kalkwasser  wieder  farblos  ge* 

worden,  und  hatte  kömigen  kohlensauren  Kalk  abgesetzt    Nach 

dem  Abgiefsen  des  Klaren  loste  sich  derselbe  mit  Brausen  in 

Salzsäure;  die  Lösung  wurde  zur  Austreibung  der  Kohlensäure 

gekocht,  dann  mit  kaustischem  Ammoniak  gesättigt,  wodurch  sich 

ein  wenig  phosphorsaurer  Kalk  in  Gestalt  der  gewöhnlichen 

Knochenerde  ausschied. 

Die  Erklärung  hiervon  scheint  die  zu  seyn,  da£s  der  Schwe<- 
fe^hosphor  in  einer  gewissen  nicht  sehr  hohen  Temperatur  auf 
das  dann  noch  unzersetzte  kdilensaure  Natron  auf  die  Weise 
einwiliit,  dafs  die  Kohlensäure  reducirt  wird,  und,  aufser  Schwe- 
fdoatrium  im  Maximum,  zweifach  phosphorsaureis  Natron  ent- 
steht, welches,  wenn  kein  Wasser  vorhanden  ist,  in  sogennnntes 
metairfiosph(Mrsaures  Natron  übergdit  Der  Kohlenstoff  vereinigt 
sich  dagegen  mit  einer  Portion  Phosphor,  die,  wenn  die  Hitze 
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nicht  hoch  gestiegen  war,  viel  betragt,  und  bei  ihrer  Einwir- 
kung aof  das  Lösnngswasscr  eine  Säure  des  Phosphors  hervcnr* 
bringt,  während  der  Kohlenstoff  Wasserstoff  und  Wasser  auf- 
nimmt, um  si^  in  einen  humusartigen  sauren  Körper  m  ver- 
wandeln, der  ein  wenig  Schwefelnatriom  zersetzt  und  sich  in 
der  Flüssigkeit  auflöst    War  die  Hitze  noch  höher  gostiegeo, 
so  enthält  der  Kohlenstoff  noch  weniger  Phosphor,  und  die  Ver- 
bindung, welche  dann  entsteht,  ist  folglich  viel  reicher  an  Koii- 
lenstoff.    Es  ist  sehr  leicht  zu  erreichen,  dafs  man  nur  die  er- 
stere  erhalt,  und  in  einer  etwas  höheren  Tempmitur  ist  es 
leicht,  hauptsachlich  nur  die  Dunkelste  von  den  hi^  beschriebe- 
nen in  Alkali  löslichen  Verbindungen  zu  erhalten. 

Phospharsiilfid.    Dieser  bisher  unbekannte  Körper  entsteht 
nicht  unmittelbar  aus  Phosphor  und  Schwefel  in  einer  Tempe- 
ratur unter  +  iOO^    Wir  haben  gesehen,  dafs  dann  der  Phos^ 
phor  mit  mehr  Schwefel,  als  zur  Bildung  von  unterphosphori- 
gern  Sulfid  erforderlich  ist,  ein  krystaliisirtes  Supersulfor^um 
giebt    Werden  sie  dagegen  in  einer  etwas  höheren  Tempera- 
tur vereinigt,  so  geschieht  dies  mit   einem  Feuer-* Phänomen, 
welches  vielleicht  nicht  iso  intensiv  ist,  als  wenn  1  ^.equivident 
Phosphor  sich  mit  5  Alomen  Sauerstoff  verbindet,  wefches  aber, 
wenn  beide  im  Vereinigungs- Augenblicke  zusammengeschmol- 
zen sind,  eine  höchst  gewaltsame  Explosion  bewirkt,  die  nfeht 
Mofa  wegen  der  Zersprengung  dei*  Gefafse  gefährlich  ist,  soh- 
dem  auch  wegen  der  Masse  von  Feuer,  wdches  umhege- 
schleudert  wird,  wodurch  also  der  Experimentator  sowoU  Ver- 
letzungen als  auch  Brandschäden  riskh'L    fch  bin  zwei  solchen 
Explosionen  ohne  besonderen  Schäden  entgangen ,  und  defshab 
um  so  gluddicber  dabei  gewesen ,  weil  ich  bei  kdner  dersd-- 
ben  die  Gefahr  ahdete,  uqd  also  keine  Vorkehrungen  getroffen 
hatte,  um  mich  dagegen  sicher  zu  stellen. 

loh  legte  in  eine  kleinQ,  zufälligerweise  aus  einem  sehr 
didLen  und  weilen  Glasrohr  vor  der  Lampe  gi^lasene  Retorte 
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PfaosptkNT  und  Scbwefel  in  dem  Verhalbiisse  von  1  Aeqliivaletit 
des  ersteren  und  5  Atomen  des  letzteren,  setzte  dieselbe  mitr 
telst  eines  Kautschuckrohrs  mit  einer  Röhrenleitung^  von  .d6r 
LiApun^e  in  Verbindung  und  pumpte  die  Luft  aus  bis  auf  einen 
Rückstand  von  Vi  Zoll  Druck.  Der  Apparat  hieb  vollkommea 
dicht  Jetzt,  hielt  ich  eine  einfache  Spirituslampe  unter  die  Ku« 
gel.  Der  Phosphor  und  Schwefel,  welche  in  Stücken  hineinge- 
legt waren,  fingen  an  sich  zu  vereinigen,  wobei  sich  eiii  blasser 
Schein  über  dem  geschmolzenen  Theil  ausbreitete.  Die  Flamme 
der  Lampe  war  wenig  bedeutend  und  mitunter  entfernt,  um 
nicht  die  Masse  zu  rasch  zu  erhitzen.  Jetzt  wurde  sie  wieder 
darunter  gesetzt,  und  einige  Augenblicke  darauf  durchfuhr  den 
Apparat  ein  blendender  Blitz  mit  einem  Knall,  wie  ein  Pistolen-^ 
schufs,  es  fiiiur  eine  Feuersaule  heraus,  die  anfanglich  nach  oben 
sldeg  aber  dann  niedersank  und  rasch  ausbrannte.  Zu  meinem 
Glucke  hielt  die  dicke  Retorte,  das  Kautschuckrohr  öffnete  sieb 
und  gab  der  Masse  einen  Ausgang.  —  Mein  Erstaunen  über 
dieses  Phänomen,  dessen  Natup  ich  da  noch  nicht  verstand, 
war  grofs,  weil  ich  es  aus  dem  Grunde  nicht  erwartete,  dafs  ich 
bei  einer  Temperatur  unter  -H  100^  viele  Male  Phosphor  Und 
Schwefel  zusammengeschmolzen  hatte,  ohne  dabei  ein  Mal  deii 
geringsten  Schein  von  Gefahr  zu  beobachten,  besonders  da  ich 
mir  die  ältere  Meinung  über  die  Ursache  der  beobachteten  £x^ 
plosionen  eingeprägt  hatte,  dafs  sie  von  Feuchtigkdt  herrührten, 
die  augenblicklich  zersetzt  werde. 

Der  Retortenhals  und  die  Rdhrenleitung  bis  ati  den  Haha 
zur  Luftpumpe  waren  nachher  im  Innern  mit  ein^  dünnen,  blafs<- 
gelben,  durchsichtigen  Haut  überzogen,  gebildet  von  don  Pro-- 
dukt  dieser  gewaltsamen  Vereinigung.  Sie  war  Pfaosphorfiidfid 
und  liefs  sich  von  einer  Stelle  zur  anderen  sublimiren,  wenn  die 
Luft  dabei  abgdialten  wurde.  In  oSfener  Luft  brannte  sie  mit 
schwacher  weifser  Flamme  und  starkem  wdssen  Rauche,  und 
nach  ein  paar  Tagen,  die  das  Rohr  offen  gehgen  hMe^  wurde 
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jsie  uhdurchsicbtig;  sie  konnte  dann  mit  Wasser  abgespult  wer- 
den, nnd  war  dem  grofsten  TheQ  nach  in  Phosphorsanre  und  ia 
abgeschiedenen  Schwefel  verwandelt  worden. 

Ich  stellte  mnr  nan  vor,  dafs  wenn  der  Phosphor  vorher 
mit  einer  Portion  Schwefel  verbunden  worden  sey,  und  man  ihn 
dann  in  gelinder  Hitze  auf  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Na* 
tron  und  Schwefel  in  richtig  abgewogenen  Verhältnissen  wirken 
lasse,  das  Phosphorsulfid  ohne  ein  solches  gewaltsames  Feuer- 
Phänomen  gebildet  werde,  und  dafs  es  aufserdem  mit  dem 
Schwefelnatrium  verbunden  bleibe.  Ich  mengte  daher  8  Gram- 
men frisch  geglüheten  kohlensauren  Natrons  mit  eben  so  viel 
reinem  Schwefel,  und  legte  das  Gemenge  in  eine  kleine  starke 
Retorte,  übergofs  sie  darin  mit  10  Grammen  flüssigem  unter- 
phosphorigen  Sulfid,  legte  dann  die  Retorte  in  eine  Sandkapeile, 
gemacht  aus  einem  alten  schadhaften  Platintiegel,  und  erhitzte 
dann  sehr  vorsichtig  über  einer  Spirituslampe  mit  cylindrisehem 
Docht  Es  verging  lange  Zeit  ohne  eine  sichtbare  Wirkung. 
Ich  mufs  hinzufugen,  dafs  das  unterphosphorige  Sulfid  nicht  durch 
Zusammenschmelzen  unter  Wasser  bereitet  worden  war,  und 
idafs  es  also  wasserfrei  war.  In  einem  Augenblick  explodirte 
dann  der  Apparat  mit  Gewalt  Der  Knall  raubte  mir  mehrere 
Hinuten  lang  das  Gehör.  Ich  war  jedoch  nur  unbedeutend  ge- 
trofien  worden,  aber  meine  Brille  war,  als  ich  wieder  zur  Be- 
^nung  gekommen  war,  undurchsichtig  und  mit  einem  Theil 
von  der  Salzmasse  bedeckt,,  die  mir  dann  zu  ihrer  Untarsuchung 
Gelegenheit  gab.  Von  der  Retorte  und  ihrem  Halse  fanden  sich 
keine  Glasscherben,  nur  einige  Splitter  von  dem  Boden  waren 
in  dem  Tiegel  zurückgeblieben.  Der  Boden  des  Tiegels  war 
au%d)rochen  und  der  Tiegel  selbst  dreikantig  geworden  in 
Folge  der  Einklemmung  in  den  Triangel,  auf  dem  er  geruht 
hatte.  Auf  den  Glasstückchen  in  dem  Tiegel  befand  sich  keine 
Spur  von  der  Masse.  Das,  was  dann  von  der  Brille  abgespült 
wurde,  enthielt  Natronhepar,  phosphorsaures  Natron,  und  Ijefs 
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dieselbe  phosphorhaltige  Kohle  ungelöst  zurück,   welche  ich  im 
Vorhergehenden  beschrieben  habe. 

Ich  versuchte  nun  mit  Kohle  reiiucirtes  Schwefelkalium  (er-^ 
halten  durch  Glühen  des  schwefelsauren  Kali's  mit  Kohlenpulvef) 
aufzulösen ,  und   eine  concentrirte  Lösung  davon  mit  Schwefel^ 
phosphor  zu  behandeln,  der  in  dem  Verhältnifs  von  Pa  +  5  S 
zusammengeschmolzen  war  und   ein  krystallisirtes   Magma  von 
Supersulfuret    und    unterphosphorigem    Sulfid  bildete.     In  der 
Kälte  wurde  dasselbe   sehr  schwierig  angegriffen,  iso  dafs  noch 
nach  24  Stunden  das  Volum  des  Unau%elösten  wenig  vermin- 
dert zu  seyn  schien.    Ich  brachte  sie  dann  in  gelinde  Warme, 
und  als  die  Temperatur  auf  +  40^  gestiegen  war,  schüttelte 
ich  sie  eine  Weile,  wo  dann  sehr  rasche  Auflösung  erfolgte  un* 
ter  Absetzung  von  feinen  Salzkryslallen ,  und  als  nur  noch  eine 
sehr  kleine  Probe  von  dem  unterphosphorigen  Sulfid  übrig  war, 
stellte  ich  sie  wieder  in  die  Wärme,  welche  dann  bis  auf  un* 
gefdhr  +  47**  gestiegen  war.    Zu  meiner  Verwunderung  hatte 
sich  nach  V4  Stunde  wieder  ein  flüssiger  Körper  abgesetzt,  der 
beim  Erkalten  erstarrte  und  schwefelfreier  Phosphor  war.    Aus 
der  abgegossenen  Lösung  fällten  Säuren  Schwefel,  der  nur  eine 
sehr  geringe  Spur  von  Phosphor  enthielt    Welche  Phospbor- 
verbindung  auch  in  dem  Aufgelösten  enthalten  gewesen  ist,  so 
zeigt  das  Resultat,  dafs  das  überschüssige  Schwefelkalium  sich 
auf  deren  Kosten  in   ein  Multisulfuretum  verwandelt  und  den 
Phosphor  zwischen  +  40**  und  +  47®  ausgefällt  hat.   Wiewohl 
es  sich  also  zeigt,  dafs  auf  diese  Weise  unter  +  40®  ein  Schwe-» 
feisalz  des  Phosphors  mit  Schwefelkaliuih  erhalten  werden  kann, 
so  wiederholte  ich  den  Versuch  doch  nicht  aus  dem  Grunde, 
weil  das  Schwefelkalium,  welches  auf  diese  Weise  erbalten  wird, 
immer .  mehr  oder  weniger  durch  ein  Bisulfuretum  verunreinigt 
ist,  und  also  der  Schwefelungsgrad  des  Phosphors  in  der  Lö- 
sung mit  keiner  Sicherheit  ausgemittelt  werden  kann. 

Ich  versuchte  jetzt  SeruUas's  Bereitimgsmethod«  des  phos- 
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phorigen  Sulfids  und  iiefs  wasserfreies  SchwefelwasserstoOgas  ä)er 
Phosphorsuperchlorid  streichen.  Dabei  entwickelte  sich  Salzsao^ 
regts,  und  das  Superchlorid,  wekhes  die  Innenseite  des  Gefafses 
ab  eio  krystaDisirter  Ueberzug  bedeckte,  schmolz  alfanahlig  zu 
eineiii  fiirbbsen  Liquidum,  von  dem  sich  ein  grofser  Xheil  mit 
dem  Salzsauregase  verflüchtigte,  so  dafs  dieses  angezündet  wer- 
den konnte  und  mit  weirsgelber  Flamme  und  dkkem  Bauch 
brannte.  Phosphorsulfid  wurde  nicht  abgeschieden.  Was  dieses 
Liquidum  eigentlich  ist,  habe  ich  nicht  Gelegenheit  gehabt, 
genauer  zu  untersuchen,  da  es  mir  aurser  dem  Zwecke  der 
Untersuchungen,  zu  liegen  schien ,  welche  mich  jetzt  beschaf- 
tiglen.  Es  ist  übrigens  vor  mir  von  Serullas*)  hervorgebracht 
worden ,  der  es  auch  analysirt  und  aus  P2  +  S^  S  +  ^  CI  zu- 
sammengesetzt gefunden  hat,  was  der  Formel  ?^C]^+  2  S  (\ 
entspricht  In  Alkohol  aufgelöst  und  mit  der  Lösung  eines  Ka^ 
pfersalses  in  Ammoniak  vermischt,  giebt  es  2  Ni  H«  0  -4"  Ps  O5 
und  4  CuS,  P2S,  welches  mit  brauner  Farbe  ausgefilllt  wird. 

Darauf  vermischte  ich  rothen  Schwefelphosphor,  so  wie  d^- 
selbe  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Natron  mit  einem  Ueber- 
schnfs  an  unterphospborigem  Sulfid  erhalten  wird,  mit  Schwefel 
in  dem  Verhältnisse,  wie  wenn  der  rolhe  Schwefelphosphor  Pi  S 
gewesen  wäre,  legte  das  Gemenge  in  eine  kleine  Retorte  mit 
lose  zugekorktem  Halse,  und  erhitzte  dies^e  im  Sandbade  über 
einer  Spirituslampe.  Hi^  fand  dasselbe  Phänomen  von  heftigerer 
Einwirkung  im  Anfange  statt,  wobei  ein  Theil  der  Masse  auf 
einmal  in  den  Hals  hinauf  verflüchtigt  wurde,  jedoch  ohne  grös- 
sere Gewalt,  so  dafs  der  Versuch  ohne  alle  Gefahr  geschehen 
kann.  Als  die  Sandkapelle  am  Boden  glühete,  Iiefs  ich  die  Masse 
erkahen.  Ich  fand  dann  in  dem  Halse  der  Retorte,  sdir  nahe 
an  der  Biegung  desselben,  eine  blafs  citronengelbe  Masse,  ihmI 
in  dem  au&teigenden  Theil  des  Hidses  Krystalie,  wdehe  jedoch 
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nicht  höher  hinauf  gingen ,  als  der  Sand  reichte.  Auf  dem  Bo- 
den der  Retorte  lag  eine  schwarzliche  Masse,  welche  in  der 
Oboriläche  krystallinisch  war.  Dieselbe  wurde  in  eine^andere 
kleine  Retorte  gebracht  und  darin  über  der  freien  Fl^nme  einer 
SpiritHslampe  sublimirt,  wobei  sie  ein  gdbes  Liquidum  gab,  wel- 
ches beim  langsamen  Erkalten  eine  bedeutend  blassere  Farbe  an- 
nahm und  durch  und  durch  krystallisirte.  Gröfsere  Tropfen, 
welche  für  sich  blieben,  fällten  sich  vor  dem  Erstarren  mit  Kry^ 
stallen.  Auf  dem  Boden  blieb  ein  geringer  Rückstand  \mi  einer 
schwarzen  Hasse.  Bei  der  Untersuchung  der  Producte  dieser 
Operation  fand  ich,  dafs  die  im  Retortenhalse  sublimirte  gelbe 
Masse,  welche  nicht  krystallisirt  war,  und  welche  einen  verglei- 
chungsweise  kleinen  Theil  von  der  angewandten  Masse  ausmachte, 
phosphoriges  Sulfid  war,  entstanden  dadurch,  dafs  der  angewandte 
rothe  Phosphor  ein  wenig  von  der  Verbindung  P4  S  +  P2  S  ent- 
%aHen  hatte,  und  dafs  also  der  Schwefel  unzureichend  gewesen 
war,  mit  Allem  Phosphorsulfid  zu  bilden.  Die  krystallisirte  blafs- 
gelbe  Substanz,  welche  die  Hauptmasse  ausmachte,  war  Phosphor- 
sulfid, und  der  schwarze  Rückstand  Phosphorkohle ,  übrig  geblie- 
ben in  dem  rothen  Phosphor  beim  Ausziehen  des  Salzes  mit  Wasser. 

Das  Phosphorsulfid  wird  auch  erhalten,  wenn  man  Sulfosub- 
phosphite  mit  der  Quantität  Schwefel  mengt,  die  gerade  zur  Yer-^ 
Wandlung  in  Sulfophosphate  erforderlich  ist,  und  dann  in  einer 
nicht  sauerstofiliaUigen  Gasart  gelinde  erhitzt,  wodurch  sich  die 
Hälfte  des  Phosphorsulfids  sublimirt  und  die  andere  HälflB  mit 
der  Schwefelbase  in  Verbindung  bleibt  Von  dem  Mangansalz 
erhält  man  fast  die  ganze  Quantität.  Dadurch  habe  ich  es,  wenta 
die  Hitze  sehr  gelinde  war  und  der  Versuch  also  sehr  lang^ 
Zeit  dauerte,  in  sehr  regelmäfsigen,  glänzenden  Krystailen  er-* 
halten. 

Das  Phosphorsulfid  hat  eine  blafsgelbe  Farbe,  fast  so,  wie 
das  phospborige  Sulfid,  aber  verschieden  von  der  des  Schwefels. 
In  krystallinisch  erstarrtem  Zustande  ust  es  undurchsichtig.    In 
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feinen  Krystallen  ist  es  durchsichtig  und  scheint  dann  fast  farb- 
los. Krystallinische  Blätter  sind  streifig  nach  einer  gewissen  Rich- 
tung der  Blatter.  Es  ist  schwieriger  schmelzbar  wie  Schwefel 
und  hat  einen  viel  höheren  Siedepunkt,  wie  dieser.  In  ge- 
schmolzenem Zustande  hat  es  dieselbe  Farbe  wie  Schwefel  über 
+  260<*.  Sein  Gas  ist  gelb  gefärbt,  wie  das  des  Schwefels.  Ge- 
linde erhitzt  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  einer  weifsen 
Flamme,  die  nicht  stark  leuchtet,  welche  aber  einen  dicken  weis- 
sen Rauch  giebt  In  offener  Luß  wird  es  sauer  und  feucht,  ver- 
liert bei  der  geringsten  Berührung  seinen  Zusammenhang,  und 
hat  sich  in  eine  von  flüssiger  Phosphorsäure  durchtränkte  Masse 
von  Schwefel  verwandelt. 

Es  löst  sich  in  kaustischen  Alkalien,  auch  in  kaustischem 
Ammoniak,  sehr  leicht  auf.  Das  krystallisirte  löst  sich  nicht  so 
schnell  auf,  wie  das  geschmolzene  und  rasch  erkaltete,  welches 
sich  in  kaustischem  Ammoniak  auflöst,  wie  ein  zerfiiefsliches  Salz 
in  Wasser.  In  Pulverform  werden  beide  fast  augenblicklich  auf- 
gelöst Von  kohlensaiu*em  Natron  oder  Kali  wird  es  lAngss^m 
aufgelöst,  ohne  Entwickelung  von  Gas  und  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  in  Flocken.  Bei  +  60^  bis  +  70«  wird  es  voll- 
kommen klar  aufgelöst ,  unter  Austreibung  von  Kohlensäuregas, 
welches  ganz  geruchlos  ist.  Beim  Kochen  entwickelt  sich  zu- 
gleich Schwefelwasserstoffgas,  indem  sich  dann  der  Phosphor  auf 
Kosten  des  Wassers  oxydirt. 

In  diesen  Lösungen  geben  Säuren  einen  Niederschlag  von 
weifser  Farbe  wie  Schwefel,  aber  er  fällt  nicht  schwer  zu  Bo- 
den, wie  gewöhnlich  der  Schwefel  aus  H^ar,  sondern  er  bleibt 
lange  Zeit  in  der  Flüssigkeit  suspendirt,  und  sammelt  sich  dann 
in  \veifsen  zusammenhängenden  Flocken,  die  nicht  gelb  werden, 
wie  das  phosphorige  Sulfid.   Ausgewaschen  enthält  er  kaum  noch 
etwas   Phosphor ,  ^wenigstens  wenn   der   Versuch]  im   Kleinen 
angestellt  wird.    Es^sieht  also  aus,  als  wenn  das  Phosphorsulfid 
im  Augenblicke  seiner  Abscheidung  das  Wasser  zersetzt,  weil 
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die  Entwickelung  von  SchwefelwasserstofTgas  dabei  sehr  stark 
ist,  wodurch  dann  Phosphorsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
fel mit  einer  geringen  Quantität  oder  keinem  unzersetzten  Phos- 
phorsulfid  abgeschieden  wird. 

Stdfo^  Phosphate.    Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Phos- 
phorsulfid auf  nassem  Wege  zersetzt  wird,  erklärt  die  Schwie- 
rigkeiten, welche  sich  böi  den  vorhergehenden  Versuchen  in 
Rücksicht  auf  die  Hervorbringung  von  Sulfophosphaton  in  Wasser- 
lösungen herausgestellt  haben.    Löst  man  das  Phosphorsulfid  di- 
rekt in  kaustischem  Alkali  auf,  so  wird  es  zersetzt,  man  erhält 
eine  tief  gelbe  Auflösung,   welche  kein  Phosphorsulfid  enthält, 
sondern  Phosphorsäure.    Die  Proportionen  zwischen  Phosphor  und 
Schwefel  sind  von  der  Beschaffenheit,  dafs  man  eine  farblose  Auf- 
lösung von  z.  B.  KO,  P2  O5  -f-  ^  KS  erhalten  mufs;  aber  diefs 
findet  nicht  statt,  und  man  erhält  in  der  Lösung  ein  Multisulfure- 
lum  von  Kalium.    Vielleicht  wird  in  diesem  Falle  bei  gewöhnli- 
cher Lufttemperatur  nicht  die  höchste  Säure  des  Phosphors  ge- 
bildet, so  dafs  also  ein  Theil  des  Schwefels  wie  freier  Schwefel 
wirkt,  was  man  am  besten  daraus  ersieht,  dafs  sowohl  phospho- 
riges Sulfid,  als  auch  Phosphorsulfid  von  kaltem  kohlensaurem  Al- 
kali uifter  Absetzung  von  Schwefel  aufgelöst  werden,  was  nicht 
möglich  seyn  könnte,   \venn  der  Phosphor  der  Schwefelverbin- 
dung proportional   oxydirt   würde.    Es   ist   also  wahrscheinlich, 
dafs  unterphosphoriges  Sulfid  entsteht.    Diefs  habe  ich  nicht  un- 
tersucht   Wenn  sich  das  Phosphorsulfid  in  der  Wärme  in  koh- 
lensaurem Alkali  unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  auflöst, 
so  erhält  man  eine  so  blafsgelbe  Lösung,  dafs  diese  entweder 
2  KS,  Pa  Ss    oder  2  KO,  P»  Os  +  5  KS,  oder  auch  ein  Ge- 
menge von  phosphorsaurem  Alkali   mit  KS  und  mit  KS,  H2S 
zu  enthalten  scheint;  aber  auch  diese  Lösung  giebt  mit  Säuren 
den  weifsen  leichten  Niederschlag,  und  enthält  also  ebenfalls  ein 
Multisulfuretum ,  in  so  fern  sich  der  Phosphor  in  dem  Phosphor- 
Sulfide  nicht  erst  im  Augenblicke  der  Fällung  auf  Kosten  des 
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Wassers  oxydirt,  und  Schwefelwasserstoff  und  gefallt^  Schwefd 
liefert.  Das,  was  in  diesen  Fällen  vorgeht,  verdient  der  Gegen- 
stand einer  genaueren  Untersuchung  zu  werden. 

H.  Rose*)  hat  auf  trockenem  Wege  ein  Gemenge  von  phos- 
phorigem Sulfid  und  Kaliumsulfophosphat  hervorgebracht,  indem  er 
trockenes  Phosphorwasserstoflgas  über  E2  S7  Cwelches  durch  Glü- 
hen von  schwefelsaurem  Kali  in  einem  Strom  von  Schwefelwas- 
serstoffgas erhalten  wird)  in  höherer  Temperatur  leitete.  Dabei 
entwickelte  sich  Schwefelwasserstoffgas,  bis  eine  weifse  Masse 
Masse  übrig  blieb.  Dazu  bedurfte  es  5  bis  6  Stunden  lange 
fortgesetzter  Glühhitze.  Dieses  farblose  Salz  löste  sich  in 
Wasser  und  entwickelte  dabei  Schwefelwasserstoffgas,  welches 
in  der  Warme  gasformig  wegging,  und  durch  ein  Barytsalz  gab 
die  Lösung  einen  Gehalt  an  phosphorsaurem  Alkali  zu  erken- 
nen. Dies  zeigt  also,  dafs  das  Kaliumsulfophosphat,  wenn  es 
auch  so  lange  Bestand  hat,  als  Wasser  abwesend  ist,  doc\i  nicht 
in  aufgelöster  Form  existiren  kann,  weil  sich  dann  der  Phos- 
phor auf  Kosten  des  Wasser  oxydirt 

Kupfer-- SuJfophosphaL  —  Wird  2  CuS,  P,S  mit  4  Atom- 
gewichten Schwefel  vermis^^ht  und  damit  gelinde  erhitzt,  so  ver- 
wandeln sie  sich  in  2  CuS,  Pt  S«;  aber  es  ist  schwierig,  die 
Hitze  dabei  so  zu  reguliren ,  dafs  nur  die  neutral^  Verbindung 
zurückbleibt  Es  wVid  leicht  mehr,  als  dieHälfle  von  dem  Phos- 
phorsulfid ^aus  ausgetrieben,  so  dafs  dann  ein  basisches  Salz 
zurückbleibt.  Diese  Verbindung  ist  blafsgelb  und  behält  diese 
^arbe,  auch  wenn  davon  so  viel  Phosphmrsulfid  weggegangen  ist, 
dafs  sie  aus  2  CuS,  P^  S«  +  6CuS  besteht  Eine  solche  gelbe 
Verbiadung  wmrde  analyärt  und  zusammengesetzt  gründen  aus: 

l^efwideix.         Atome.         herechnet.  i 

Kupfer        .    .    .    52,049    —      8    —    51,281 
.   Schwefel     .    .    .    40,683    ~     13    —    42,364 
Phosphor     .    .    .      7,268    -^      2    —      6,355. 


♦)  Poggend.  Annal,  XXIV,  313. 
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Sübersutfophosphat  wird  auf  öhnliche  Weise  aus  AgS,  P2S 
eriialten.  Dia  Hälfte  von  dem  Salfid  verflüchtigt  sieh  und  da^ 
Salz  schmilzt^  Nach  dem  Erkalten  ist  die  Masse  poma^anzengelb^ 
mit  einem  starken  Stich  in's  Brandgelbe,  auf  dem  Broc^  nicht 
krystallinisch,  und  giebt  ein  schönes,  tief  gelbes  Pulver.  Bei  der 
trockenen  Destillation  giebt  sie  Schwefel  und  2  Ag  S,  Pa  S. 

QuecksUbersulfophospJicU,  Wird  erhalten,  wenn  man  HgS, 
P2  S  in  einem  Destillationsgefafse  zur  Sublimation  erhitzt,  in  ei- 
ner höheren  Temperatur,  als  erforderlich  wird,  wenn  man  das 
Sulfophospbit  hervorzubringen  beabsichtigt  Dadurch  wird  Queck- 
silber reducirt  und  verflüchtigt,  welches  sich  weit  in  den  Hals 
der  Retorte  hinein  condensirt  und  ansetzt;  daher  mufs  zu  die- 
sem Zwecke  der  Retortenhals  dem  Sandbade  so  nahe  liegen, 
dafs  er  heif^  erhalten  wird.  Nachher  sublimirt  sich  dals  Sulfo- 
pliiosphat  ganzlich  in  Gestalt,  efaier  durch  und  durch  krystallisir- 
ten  Masse,  deren  im  Inneren  des  Retortenhalses  hervorstehende 
Krysialle  feine,  durchsichtige,  stark  glänzende  Nadeln  bilifen,  die 
eine  äufserst  blafsgelbe  Farbe  besitzen.  Das  Salz  giebt  ein  sefhr 
blafsgelbes  Pulver. 

Wenn  man  bei  der  Bereitung  dieses  Salzes  die  Temperatur 
so  niedrig  erhält  und  so  lange  Zeit  fortsetzt,  dafs  man  das  weilJse 
oder  sich  Wenig  in*s  Gelbe  ziehende  Sulfophosphit  erhält,  dasselbe 
dann  herausnimmt,  von  dem  stiblimirten  Quecksilber  befreit,  und 
aufs  Neue  zur  Sublimation  erhitzt,  so  bekommt  man  zuerst  Oueck- 
silbersulfophosphat  sublimirt,  und  zuletzt  bleibt  eine  in  der  Hit^e 
dunkle  Masse  zurück,  die  sich  in  einer  stärkeren  Hitze  vollkom- 
men sublimirt    Das  Sublimat  bildet  schöne  rothe  glänzende  Kry- 
stalle,  die  man  für  Zinnober  halten  konnte ;  aber  sie  haben  eine 
beilere  rothe  Farbe  und  gelben  kefin  rothes,  sondeni  ein  brande 
gelbes  Pulver.    2  C2  HgS,  Pa  Sj)  theilen  sich  nämlich   in  dic- 
zem  Falle  in  2  HgS,  P2  S«  und  in  2  Hg  S,  P^S,  voü  dei^n  dis 
letztere  am  wenigsten  flüchtig  ist  und  bei  der  Sublimation'  nioht 
zm^zi  wird. 
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Auch  bei  der  rascheren  Zersetzung  des  HgS,  P^S  in  der 
Warme  erhält  man  eine  kleine  Quantität  von  dem  basischen  Queck- 
silbersulfosubphosphit  sublimirt,  T^elches  sich  auf  die  zuletzt  an- 
gesetzte Fläclie  von  dem  Sulfophosphat  legt,  aber  die  Menge  des- 
selben ist  ciehr  unbedeutend. 

Hit  Schwefeleisen  habe  ich  das  Phosphorsulfid  nicht  verbin- 
den können. 

Alle  diese  Verbindungen  werden  mehr  oder  weniger  lang- 
sam durch  feuchte  Luft  zersetzt,  in  Folge  der  Oxydation  des 
PhoHphors,  und  werden  die  Gefäfse,  worin  man  sie  aufbewahrt, 
geöffnet,  so  erkennt  man  gewöhnlich  einen  schwachen  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff,  gebildet  auf  Kosten  der  Feuchtigkeit 
in  der  eingeschlossenen  Luft.  Die  Gegenwart  von  Wasser  irägt 
also  immer,  aufser  der  Luft ,  zu  ihrer  Zerstörung  bei ,  wogegen 
%\Q  nur  in  hermetisch  verschlossenei^  Gefäfsen  geschützt  werden 
können ,  wenn  man  sie  für  längere  Zeit  verwahren  will.  In  of- 
fener Luft  erhitzt,  brennen  sie  mit  deutlicher  Phosphorflamme 
und  Rauch  von  Phosphorsäure.  In  der  Glühhitze  destillirt  lassen 
sie  denselben  Rückstand  zurück,  wie  Sulfophosphite.  Hierbei  ist 
es  sonderbar,  dafs  ^obwefelmangan,  Schwefelzink  und  Schwefel-^ 
eisen,  ungeachtet  sie  elektropositiver  sind,  wie  die  Schwefelver^ 
bindungen  von  Kupfer,  Silber  und  Quecksilber,  eine  so  geringe 
Verwandt&cbaft  m  dem  Phosphorsulfid  haben,  dafs  sie  dasselbe 
in  einer  Temperatipr  wieder  abgeben,  worin  sich  die  letzleren 
damit  in  Verbindung  erhalten,  Aber  von  dieser  Beschaffenheit 
scheint  dps  Vefhalten  derselben  zu  ^llen  Sulfiden  zu  seyn. 

Die  Versuche ,  weldie  ich  hier  dngefühil  habe ,  legen  also 
dar,  dafs  der  Phosphor  mit  dem  Schwefel  Verbindungen  bildet 
die  seinen  Verbindungen  mit  Sauerstoff  proportional  sind,  dab 
aber  die  mit  3  und  mit  5  Atomen  Schwefel  erst  in  einer  höhe- 
ren Temperatur  hervorgebracht  werden,  wobei  eine  Entwicke- 
.  tong  von  Warme  dqrch  die  Vereinigung  stattfindet,  mit  wenig 
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Worten^  ein  Verbrennangsphänomen,  welches  mit  dem  Phosphor 
in  seinem  gewöhnlichen  allotropischen  Zustande  äufserst  heftig 
ist,  und  eine  gewaltsame  Explosion  veranlafst,  welches  aber  mit 
der  rothen  Modification  desselben  so  gering  ist,  dafs  sie  ohne 
Gefahr  in  lose  verschlossenen  Gefäfsen  vereinigt  werden  können, 
und  endlich,  dafs  die  Schwefelverbindungen  des  Phosphors  Sohwe- 
felbasen  binden,  ganz  in  denselben  Verhältnissen,  in  welchen 
sich  die  SauerstoflVerbindungen  des  Phosphors  mit  Sauerstoffba- 
sen vereinigen. 

Wenn  den  Analysen,  welche  ich  mitgetheilt  habe,  der  hö- 
here Grad  von  Uebereinstimmung  mit  den  Formeln  mangelt,  wel- 
clien  man  zu  erwarten  gewohnt  ist,  so  hat  diefs  seinen  Grund 
in  der  grofsen  Schwierigkeit ,  die  Verbindungen  constant  zusam- 
mengesetzt darzustellen. 


Üeber  die  Sauerstoffverbiiidungen  des  Chlors ; 

von  E.  MiUon. 


Neuere  historische  Forschungen,  wahre  Entdeckungen,  welche 
Hoefer  über  die  dunkelsten  Zeiten  der  Chemie  publicirt  hat, 
führen  die  ersten  Kenntnisse,  welche  die  Chemiker  über  das  Chlor 
besafsen,  bis  auf  Glaub  er  zurück.  In  dem  II.  Bd.  dieser  merk- 
würdigen Geschichte  drückt  sich  Hoefer  folgendermafsen  aus: 
;)GIauber  scheint  die  Existenz  des  Chlors  zuerst  geahnt  zu  ha- 
lben, denn  er  sagt^  dafs  er. beim  Destilliren  von  Salzgeist  über 
»Metallkalke  einen  feuerfarbigen  Geist  .erhielt,  der  alle  Metalle 
»und  fast  alle  Mineralien  auflöse;  er  nennt  ihn  rectificirtes  Salzöi 
»oder  Geist:  mit  dem  Product  kann  man^  fügt  er  hinzu,  schöne 
»Sachen  machen,  in  der  Medicin,  in  der  Älchemie  und  in  vielen 
»Künsten.  Digerirt  man  es  lange  mit  dephlegmirtem  (concentrlr- 
»temj  Weingeist,  so  beobachtet  man  an  der  Oberfläche  der  Flüs- 
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jf&gkeiX  die  Bildung  einer  öligen  Schichte,  weiche  das  angenehme 
T^Weinöl  und  ein  ausgezeichnetes  Cordiale  ist«^^}« 

Wenn  Gl  au  her  das  Chlor  geahnt  hat,  wie  diefs  zu  seiner 
Zeil  seyn  konnte,  so  hat  uns  Scheele  mit  den  Eigenschaften 
des  Chlors  bekannt  gemacht,  in  einer  ohne  Zweifel  späteren 
Epoche,  wo  feststehende  Thatsachen  entdeckt  oder  von  Neuem 
aufgezeichnet  wurden  und  von  wo  an  man  sagen  kann,  dafs  sie 
sich  eigentlich  datiren.  Dennoch  war  diese  Entdeckung  Aes  Chlors 
nur  Nebensache  in  der  von  Scheele  1774  puhlicirten  Arbeit 
über  das  Braimsteinsuperoxyd;  er  widmete  derselben  nur  ohn- 
gefahr  30  Zeilen  und  kommt  später .  nicht  mehr  darauf  zurück. 

Bei  Gelegenheit  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkalien 
sagte  er:  »Die  dephlogistisirte  Salzsäure  Cdas  Chk)r}  bildet  mit 
dem  fixen  Alkali  (Kali  und  Natron)  ein  Salz ,  welches  auf  den 
Kohlen  decrepitirt  und  nicht  verpufl^i^    Piefs  war  alles. 

Bergmann  ging  nicht  weiter:  in  seinen  Untersuchungen 
über  die  Wahlverwandtschaften  stellte  er  fest,  dafs  die  dephlo- 
gistisirte Salzsäure  nicht  nur  mit  den  Metallen  die  nämlichen  Salze 
bilde,  wie  die  gewölmli^e  Salzsäure,  sondern  auch  mit  den  Er- 
den und  Alkalien**). 

Scheele  entdeckte  demnach  eine  feststehende,  wichtige 
Thatsache;  Bergmann  sucht  die  Erklärung  davon  mit  Hülfe  der 
phlogistiscbori  Theorie;  er  ist  aber  gezwungen,  dto  Erden  und 
Alkalien  ein  eigenthümliches  Verhalten  zuzuschreiben. 

Die  erste  Idee  von  der  Natur  der  chlorsauren  Salze  gehört 
vielleicht  Higgins  an.  Er  spricht  in  der  That  ia  seiner  Schrift 
über  die  essige  Säure,  von  einer  Art  Salpeter,  der  sich  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Alkalten  bilde;  es  war  aber  noch 
ein  weiter  Schritt  von  diesen  unbestimmten  Angaben  zu  de»  ge- 
lehrten Ui^ersuchungen  Berthollet's. 


^*»"^>#-»T»^        t.ll 


*)  tiUttdetrt    öpeü.  Fnrncof.  1658;  IV.  Fhilfti.  Oef.  C.  XXIV.  28. 
>»)  Xomiu  de  Pbysique.  T.  XU.  bis  jk  314.  »uppl.  a  r&ntiee  1778, 
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Berthollet  entdeckte  das  chlorsaore  Kali;  er  beschreibt 
die  Krystallform  mit  der  gröfsten  Sorgfalt  so  wie  alle  seine  we* 
sentlichen  Charaktere;  er  beschreibt  ferner  auch  die  Verbindun- 
gen der  Oxychlorüre  und  giebt  die  Verschiedenheiten  davon 
sehr  genau  an  *). 

Schon  1785  bemerkte  Berthollet  die  Sauerstoffentwik- 
kelung  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Kalk  so  wie  die 
oxydirende  Wirkung  des  Chlors,  wodurch  man,  wie  er  sagt,  in 
einigen  Augenblicken  oder  Stunden,  die  Wirkungen  kennen  ler- 
nen kann,  zu  deren  Hervorhringung  die  Luft  einer  langen  Zeit 
bedarf.  Er  betrachtet  die  Salzsäure  als.  ein  Radikal  ^  das  durch 
Hinzutritt  einer  gewissen  Menge  Sauerstoff,  Eigenschaften  erlangt, 
welche  denen  des  Salpetergases  oder  der  schwefligen  Säure 
analog  sind  und  das  endlich,  mit  Sauerstoff  überladen,  der  Vi- 
triol- und  Salpetersäure  nahe  steht  Berthollet  erwähnt  fer- 
ner noch,  dafs  die  dephlogistisirte  Salzsäure  nicht  mehr  die 
characteristischen  Eigenschaften  anderer  Säuren  besitzt  und  dafs 
sie,  strenge  genommen,  nicht  dazu  gehöre.    . 

Berthollet  ist  also,  bei  Entdeckung  der  Oxydation  des 
Chlors,  nicht  zufrieden,  merkwürdige  Thatsachen  festzustellen; 
er  bespricht  auch  ihren  Werth  und  erkennt  ihre  wahre  Natur. 

Nach  diesem  ersten  Anstofs  hat  man  wirklich  Ursache  zu 
erstaunen  über  die  Langsamkeit,  mit  der  das  Studium  der  Sauer- 
stoff-Verbindungen des  Chlors  voranschritL 

Die  Untersuchungen  des  Grafen  Stadion  machen  hierin 
Epoche.  Durch  die  blofse'  Einwirkung  der  Schwefelisäure  auf 
das  chlorsaure  Kali  findet  er  die  Ueberchlorsäure  und  das  von 
ihm  Chtoroxyd  genaQjote  Gas.  Diese  doppelte  Entdeckung  nimmt 
£ÜF  immer  eine  wichtige  Stelle  in  der  Geschichte  der  Verbin- 
dnngen  des  Chlors  mit  Sauerstoff  ein. 


*)  Journ.  de  Phy«.  T.  JI,  pag.  217.     1788. 
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Die  Isolirung  der  Chlorsäure  durch  Gay-Lussac,  die 
Entdeckung  des  Überchlorsauren  Kalis  in  dem '  geschmolzenen 
chlorsauren  Salz  durch  Serullas  sind  noch  interessante  Thal- 
Sachen.  Hierauf  beschränkt  sich  aber  auch  der  feststehende,  ge- 
nugende Theil  dieser  Geschichte. 

Selbst  Davy  hat,  bei  mehreren  Punkten  der  von  ihm  be- 
handelten Frage,  nicht  mehr  seine  gewöhnliche  Ueberlegenheit, 
seine  glückliche  Dreistigkeit.  Er  läugnet  dem  Grafen  Stadion 
die  Entdeckung  des  Chloroxyds,  er  läfst  uns  aber  ebenfalls  in 
völliger  Unwissenheit  über  den  Character,  die  Natur  und  das 
Verhallen  dieser  neuen  Verbindung  und  das  überchlorsaure 
Kali  entgeht  seinem  Blicke  gänzlich.  Er  ist  weit  entfernt,  von 
dem  eigenthümlichen  Gase,  das  er  bei  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  chiorsaures  Kali  zu  entdecken  glaubt,  die  Existenz 
zu  beweisen;  er  macht  es  vielmehr  zu  einem  Gegenstand  des 
Zweifels,  der  üngewifsheit  und  Schwierigkeit 

Vor  einigen  Jahren  hat  Soubeiran  die  Untersuchung  die- 
ser letzteren  Reaction  wieder  aufgenommen,  aber  auch  wieder 
verlassen,  ohne  das  Problem  zu  lösen;  in  der  nämlichen  Ab- 
handlung bespricht  er  die  Existenz  einer  chlorigen  Säure,  die 
sich  unter  den  von  ihm  erwähnten  Bedingungen  niemals  bildet 

Baiard  hat  endlich  das  unbezweifelte  Verdienst  eine  neue 
Verbindung^  von  Chlor  und  Sauerstoff  zu  entdecken;  er  unter- 
läfst  es  aber,  die  Natur  und  Zusammensetzung  complicirterer 
Verbindungen  auszumitteln ,  welche  sie  mit  den  Oxyden  und 
Alkalien  eingeht;  er  schreibt  ihr  Eigenschaften  zu,  die  im  All- 
gemeinen sehr  schwierig  davon  nachzuweisen  sind.  Auch  hat 
Gay-Lussac  ganz  kürzlich  dem  Studium  der  von  Baiard 
entdeckten  Verbindung  eine  lange  Abhandlung  gewidmet  Hai 
Gay-Lussac  alle  Zweifel  gehoben,  die  man  über  ihre  Natur 
hegen  kann?  Hat  er  ihren  eigentlichen  Character  festgestellt? 
Hat  er  die  Frage  über  die  bleichenden  Verbindungen  des  Chlors 
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bestimmt  gelöst?  Diefs  werde  ich  in  einer  spateren  Abhand- 
lung untersuchen,  worin  ich  Thatsachen  vorlegen  werde,  die  ich 
seit  mehreren  Jahren  über  die  Oxychlorüre  und  über  die  un- 
tercMorigsauren  Salze  sammelte.    Diese  Untersuchung,  die  ich 
von  einer  ersten  theoretischen  Vorstellung  ausgehend  unternahm, 
hat  eine  von  mir  nicht  geahnte  Ausdehnung  gewonnen;  in  dem 
Maafse,  als  ich  mit  diesen  so  äufserst  delicaten  Versuchen  vor- 
wärts schritt,  entdeckte  ich  darin  Berühningspunkte,  die  von 
oft  dunklen  und  immer  schwierigen  Fragen  ganz  unzertrennlich 
waren.    Ich   mufste  in   Folge  dessen  die  hauptsächlichsten  An- 
gaben über  die  Salpetersäure  prüfen,  ich  mufste  fast  alle  Ver- 
bindungen des  Chlors  mit  Sauerstoff  einer  Untersuchung  unter- 
werfen, wobei  ich  kaum  glauben  durfte,  jemals  bei  den  so  be- 
weglichen, unbeständigen,  so  rasch  sich  umsetzenden  Oxycbloru- 
ren    stehen  bleiben   zu  können,  wenn  ich  nicht  die  SauerstofT- 
verbindungen  des  Chlors  selbst,  ihre  Eigenschaften  und  ihr  Ver- 
halten genau  characterisirte.    Diese  will  ich  nun  hier  auseinan- 
der  setzen;  die  bleichenden  Verbindungen,  welche  die  Oxychlo- 
rüre und  die '  unterchlorigsauren  Salze  umfassen,   werden  den 
Gegenstand  einer  andern  Abhandlung  ausmachen. 

Stellt  man  in  Formeln  die  über  die  Säuren  des  Chlors  vor- 
handenen Thatsachen  zusammen,  so  hat  man: 

CIO?  von  Stadion  entdeckt. 

CIO5  von  Berthollet  entdeckt,  vonGay-Lussac  isolirt. 

CIO4  von  Stadion  und  Davy  gleichzeitig  entdeckt 

CIO  von  Davy  entdeckt,  von  Gay-Lussac  angenommen.    ^ 
Unter  diesen  Formeln  sind  zwei,  Cl  O5  und  Cl  0, ,  wel- 
che gewissermafsen   allen   folgenden  Versuchen   zur  Grundlage 
dienen  und  deren  Richtigkeit  ich  vor  Allem  feststellen  muffi. 

Die  Analyse  des  überchlorsauren  Kalis  wurde  mit  Genauig- 
keit von  Stadion  ausgeführt.    Gay-Lussac*3  sprach  über  die 


*)  Annal.  de  Chim.  et  Phys.  T.  VIII.  pag.  412. 
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Zusammensetzung  der  neuen  Säure  Zweifel  aus,  indem  er  CIO4 
als  Formel  des  Chleroxyds  annahm,  er  vermuthete,  dafs  sie  aus 
CIO«  bestehen  könne;  nichts  destoweniger  wcarde  die  von 
Serullas  angenommene,  von  Mitscherlich  in  seiner  Arbeft 
über  die  Oxyde  des  Braunsteins  bestätigte  Stadion' sehe  For- 
mel in  allen  Werken  beibehalten. 

Die  letzten  Versuche  von  Marignac*)  über  das  Aeq»- 
valent  des  Chlors  haben  der  Formel  des  überchlersauren  Kalis 
eine  neue  Stütze  gegeben. 

Ich  würde  es  für  ganz  zwecklos  erachten  einiger  Versuche 
zu  erwähnen,  die  mich  auf  einem  anderen  Wege  zu  dem  näm- 
lichen Resultate  führten,  wenn  sie  nicht  gleichzeitig  lehrf^ 
kleine  Quantitäten  Ueberchlorsäure,  mit  sehr  viel  Schwefelsäure 
gemengt,  aufeuiinden;  ein  Problem,  welches  ich  aus  später  zu 
erörternden  Gründen  mit  Genauigkeit  zu  lösen  halte. 

Behandelt  man  überchlorsaures  Kali  mit  dem  40facheB  Ge- 
wicht einfachem  Schwefelsäurehydrat,  so  wird  alle  Säure  in  ihre 
Elemente,  Chlor  und  Sauerstoff,  zerlegt ;  das  Chlor  scheidet  man 
leicht  mittelst  einer  alkalischen  Solution  ab ,  ien  Sauerstoff  be- 
stimmt man  dem  Volum  nach. 

Drei  Versuche,  in  welchen  das  vollkommen  reine  und  trok- 
kene  überchlorsaure  Kali  in  einem  geigneten  Apparate  zersetzt 
wurde,  gaben  folgende  Zahlen,  nach  der  Correction  für  Druck 
und  Temperatur. 

I.  1,469  Sal2  pben  0,596  Sauerstoff  =s  40,68  pCt 
n.  1,469  „         „      0,592        „         =  40,41    „ 
K.  2,374  „         „      0,962        „         =  40,52    „ 
Die  Rechnung  verhingt  40,41  pCt. 

Nimmt  man  zu  diesem  Versuch  kryslallisirlös  Sialz ,  so  bort 
man  ein  schwaches  Verkriistem;  die  Zersetzung  geht  erst  bei 
einer  Temperatur  vor  sieb,  die  dem  Siedpunkt  der  Schwefelsäure 


*)  Piese  Annal  Bd.  XLfV.  S.  11. 
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nahe  liegt;  letztere  bleibt  gelb  gefärbt,  während  das  Gemenge 
von  Chlor  und  Sauerstoff  entweicht. 

Was  die  Zusammensetzung  des  Chlorsäuren  Kalis  betriSk, 
so  war  es  schwierig,  der  Genauigkeit,  mit  welcher  sie  von 
Berzelius  festgestellt  wurde,  etwas  hinzuzufügen.  Der  näm- 
liebe,  kürzlich  von  Marignac  sehr  sorgfaltig  ausgeführte  Ver« 
such^  führte  zu  Zahlen,  welche  davon  kaum  merklich  abweichen 
und  die  auf  keine  Weise  die  Zusammensetzung  des  chlorsauren 
Kalis  ändern  können. 

« 

Ich  verwandelte  das  chlorsaure  Kali  in  schwefelsaures  Salz; 
ich  analysirte  den  chlorsauren  Baryt,  der  bis  180®  noch  1  Aeq. 
Wasser  zurückhält,  auf  die  nämliche  Weise;  die  von  mir  erhal* 
tenen  Zahlen  stimmten  sehr  genau  uberein  und  lassen  keinen 
Zweifel  über  die  Zusammensetzung  der  Chlorsäure  und  ihrer 
Satee:  an  der  Formel  des  chlorsauren  Kalis,  CIO5,  KO,  läfst 
sich  ebenso  wefhig  etwas  ändern,  als  an  der  des  überchlor- 
sauren  Sabses. 

Einwirkung  der  Schwefebäure  auf  cUorsaures  Kali; 
CUoroxydul,  Chloroxyd,  chlorige  Säure  tmd  Unterchlorsäure, 
CIO4.  —  Alle  hier  aufgef&hrten  Namen  sind  zur  Bezeichnung 
des  gasformigen  Productes  angewandt  worden,  welches  ans  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Chlorsäure  Kali  hervor- 
geht; die  Bezeichnung  Unterchlorsäure,  die  ich  weiter  unten  be* 
gründen  werde,  ist  von  mir  zur  Benennung  des  gewöhnlichsten 
Produktes  der  Einwirkung  angenommen.  Vorher  habe  ich  aber 
die  ziemlich  abweichenden  Bereitungs weisen  anzuführen,  die 
von  den  sich  damit  beschäftigenden  Chemikern  angewandt  wurden, 

Davy  empfiehlt  2  bis  3  Grnt  chlorsaures  Kali  mit  wenig 
Schwefelsäure  zu  mengen,  bis  eine  feste,  glänzend  orangegelbo 
Hasse  entsteht.  Man  soll  alsdann  die  Retorte  uA  dieser  Mass» 
in  einem  alkoholhaltigen  Wasserbade  erhitzen*). 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phy9.  T.  I.  p«g.  t6. 


288   Millon,  über  die  Sauersioffverbindtmgen  des  CUors. 

Stadion  zieht  vor  das  chlorsaure  Kali  in  der  Retorte  zo 
schmelzen,  es  erkalten  zu  lassen  und  alsdann  die  concentrirte 
Schwefelsäure  nachzugiefscn  *^. 

Gay-Lussac  giebt  an,  in  einer  Note  zur  Abhandlung 
Stadion's,  dafs  man,  um  sicher  und  gefahrlos  zu  operiren,  einen 
Teig  von  chlorsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  die  mit  Vi  Tb. 
Wasser  verdünnt  sey,  machen  und  eine  Glasröhre  von  ohnge- 
fähr  2  Centimeter  Durchmesser  und  10  C.  Länge  damit  füllen 
müsse.  Davy's  Verfahren  sey  nur  für  sehr  kleine  Quantitäten 
anwendbar,  das  man  nicht  überschreiten  dürfe,  ohne  heftige 
Explosionen  entstehen  zu  sehen. 

Bei  dem  Verfahren  von  Stadion  entwickeln  sich  nicht  we- 
niger als  zwei  verschiedene  gasförmige  Produkte,  ohne  das 
Chlor  und  den  Sauerstoff;  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac 
hat  man  zwar  ein  weniger  complexes  Gqnenge,  das  hauptsäch- 
lichste Produkt  kann  aber  durch  die  Gegenwart  des  Chlors  und 
des  Sauerstoffs  verändert  werden.  Es  hat  aufserdem  die  Unan- 
nehmlichkeit, dafs  das  Gas  nur  schwierig  entweicht,  bei  einer 
Temperatur,  die  seiner  Zersetzung  nahe  liegt,  was  häufige  Ex- 
plosionen hervorruft  Auch  Soubeiran  hat  bei  seinen  späte- 
ren Versuchen  der  Methode  von  Stadion  den  Vorzug  gegeben; 
auch  Martens  scheint  davon  Gebranch  gemacht  zu  haben,  in 
einer  Arbeit,  auf  welche  ich  zurückkommen  werde  **). 

Ich  habe  vorerst  beobachtet,  dafs  die  Gegenwart  von  zwi- 
schenliegendem  Wasser,  so  wie  von  Cblorkalium  die  H^gkeit 
der  Ein^vIrkung  der  Schwefelsäure  auf  das  chlbrsaure  Kali  sehr 
vermehren.  Man  darf  indessen,  auch  wenn  man  diese  beiden 
Ursachen  der' Explosion  ausschliefst,  doch  nicht  init  einer  gros- 
seren Quantität  operiren,  als  Davy  angegeben  hat.    Nur  wenn 
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man  als  weitere  Vorsichtsmaafsregel  die  Schwefelsaure  in  einem 
.Platintiegel  erkältet,  der  in  einer  Kaltemischung  von  Kochsalz 
und  Eis  steht,  kann  man  30  bis  40  Gnn.  käufliches  d.  h.  feuch- 
tes und  mit  Chlorkalium  verunreinigtes  chlorsaures  Kali  an- 
wenden. 

Das  chlorsaure  Salz  wird  fein  gepulvert,  nach  und  nach 
in  die  vorher  erkältete  Säure  geworfen;  nach  jedem  Zusatz  rührt 
man  mit  einem  Glasstabe  um.  Wenn  die  Schwefelsäure  etwas 
dick  ölartig  geworden  ist^  bringt  man  sie  mittelst  eines  Trich- 
ters  in  einen  Ballon,  der  nur  zu  Vs  davon  angefüllt  werden 
darf.  Der  Hals  des  Ballons  darf  an  dem  Ort,  der  von  dem 
Stopfer  berührt  wird,  nicht  mit  dem  Gemenge  verunreinigt  wer- 
den, weil  alsdann  eine  Explosion  entstehen  könnte.  Die  er- 
wähnte ölartige  Consistenz  erreicht  man,  wenn  15  —  20  Grm. 
cblorsaures  Salz  auf  100  Grm.  Säure  genommen  werden.  Ein 
gröfseres  Verbältnifs  Säure  würde  ohne  Nutzen  fast  alles  chlor- 
saure Salz  in  Chlor  und  Sauerstoff  zerlegen  und  bei  mehr  chlor- 
saurem Salz  würde  bald  nach  dem  Embringen  des  Gemenges 
eine  heftige,  den  Apparat  zertrünunernde  Explosion  entstdien. 

Das  in  dem  Ballon  enthaltene  Gemenge  ist  dunkel  roth- 
braun; an  der  Luft  stöfst  es,  in  dem  Moment  als  es  eingefüllt 
wird,  weifsliche  Dämpfe  und  einen  durchdringenden  unerträgli* 
eben  Geruch  aus. 

Der  Ballon  wird  alsdann  in  ein  Wasserbad  gesetzt,  das  aus 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Hetallgefäfse  besteht  Es  wird  lang- 
sam, durch  eine  einzige  Kohle  auf  eine  Temperatur  gebracht, 
die  +  20<*  nicht  überschreitet;  man  kann  sie  alsdann  nach  und 
nach  steigern  auf  -f-  30  —  4(y* ;  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
duktes ändert  sich  nicht,  ohngeachtet  des  Steigens  der  Tempe- 
ratur. Die  Unterchlorsäure  kann  in  kleinen  Flaschen  aufgefan- 
gen werden,  die  davon  ihrer  Schwere  halber,  angefüllt  werden, 
wie  beim  Chiorgas.  Ueber  Quecksilber  kann  sie  nicht  aufgefan- 
gen werden,*  da  sie   dasselbe   ziemlich  schnell  angreift.    Mao 
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kann  sie  auch  mittelst  kleiner  Wouirscher  Flaschen  von  Was- 
ser absorbiren  lassen,  die  damit  fast  ganz  angefüllt  sind;  aliein 
das  Wasser  halt  alsdann  immer  auch  Chlor  in  merklidier  Menge 
zurück,  wahrend  sich  aus  der  Oeffnung  des  Apparats  reichlich 
Sauerstoff  entbindet;  diese  Entwickelung  findet  namentlich  beim 
Begiitt  der  Reacfion  statt. 

Das  einzige  Mittel^  die  Unterchlorsaure  rein  zu  erhalten, 
sey  es  gasformig  oder  aufgelöst,  besteht  darin,  sie  liquid  zu 
machen,  was  man  sehr  einfiach  erreicht,  wenn  man  das  Gas  in 
einer  Röhre  auflangt,  die  an  einem  Ende  geschlossen  und  mit 
Eis  und  Kochsalz  umgeben  ist. 

Die  Röhre  mufs  von  Stunde  zu  Stunde  gewechselt  werden, 
damit  sich  nicht  zu  viel  von  der  Flüssigkeit  anhäuft,  denn  die 
VerpuiTungen  sind  nicht  weniger  heftig,  als  die  des  ChlorsticksloBs. 

Als  letzte  Vorsicht  habe  ich  noch  zu  erwähnen,  dats  man 
immer  gut  tfaut,  den  Apparat  mit  Leinwand  zu  bedecken,  was 
das  Herumwerfen  von  Glas  verhindert,  in  dem  Fall,  wo  der  Ap- 
parat zerschmettert  wird;  diefs  trat  niemals  ein,  wenn  ich  alle 
angegebenen  Bedingungen  erfüllte. 

Die  liquide  Unterchlorsäure  ist  nicht  gelb,  wie  man  nach 
üaraday's  Versuchen  annahm;  sie  ist  roth,  wie  lebhaft  gefärb- 
ter Chlorschwefel.    Bei  +  20<>  kommt  sie  ins  Sieden;  ihr  Dampf 
ist  ziemlich  dunkel  grüngelb.    Der  Geruch  ist  erstickend,  nicht 
ganz  unähnlich  dem  der  salpetrigen  Dämpfe;  sehr  verdünnt  hat 
er  etwas  aromatisches.     In   Dampfform  verpufft  sie  zwischen 
+  60  bis  63^     Zusatz  von  Wasser  verzögert  das  Kochen 
merklick,  so  wie  auch  die  Explosion.    Es  gelang  mir  nicht,  die 
Säure  dmrch  heftiges  Niederwerfen  von  Kügetehen,  die  einige 
Tropfen  davon  enthielten,  zum  Verpuffen  zu  bringen.    Dag^en 
schien  mir  in  einigen  Fällen  die  rasche  Verdampfimg  des  Liqui- 
dums, die  Gegenwart  von  organischen  Materien  die  heft^e  Zer- 
Atzung  zu  begünstigen. 
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Wasser  löst  bei  +  4^  nahe  sein  2(^aches  Volam  des  Gases 
auf;  bei  niedrigerer  Temperatur  gefriert  das  Wasser;  giefst  man 
Wasser  von  0^  auf  die  liquide  Säure,  so  bildet  sich  ein  geftes 
Hydrat^  dafs  man  nicht  flüssig  machen  kann,  dme  dafs  viel  Gas 
entweicht;  wie  schon  Soubeiran  gezeigt  hat,  entweicht  es  an- 
zersetzt  und  man  mufs  die  Temperatur  erhöhen ,  oder  einen 
Gasstrom  anwenden,  um  die  letzten  Antheile  auszutreiben. 

Die  Auflösung,  so  wie  das  Hydrat  der  Unterchlorsäure  wer- 
den von  verdünnter  Kalilösung  langsam  zersetzt  Sind  beide 
Lösungen  concentrirt  und  man  mischt  gröfsere  Quantitäten,  so 
erhöht  sich  die  Temperatur,  es  entweicht  viel  Unterchlorsäure 
und  es  tritt  leicht  eine  Explosion  ein.  Durch  ein  Stück  Aetz- 
kali  wird  die  liquide  Säure  sogleich  zum  Verpufien  gebracht 

Fugt  man  die  Kalilauge  langsam  hinzu,  so  wird  die  Flüs- 
sigkeit sehr  dunkel  rothbraun;  diese  Färbung  rührt  von  eigen- 
tbütnlichen  Salzen  her,  auf  welche  ich  später  zurudikommen 
werde;  sie  verschwindet  in  dem  Maafse,  als  man  Kall  zusetzt 
und  es  entsteht  alsdann  chlorsaures  Kali,  das  zu  Boden  fällt 

Ich  suchte  nun  die  Bildung  dieses  letzteren  zu  vermeiden, 
um  die  Verbindung  des  Alkalis  mit  der  Unterchlorsäure  2n  er- 
hallen, die  von  Martens  ^)  angekündigt  worden  ist 

Zu  dem  Ende  liefs  ich   die  liquide  Säure  tropfenweise  in 
erkältete  Kalilauge  fallen;  es  bildete  sich  aber  nichtsdestoweni- 
ger chlorsaures  Kali,  obwohl  ich  die  Reaction  mehrere  Stunden 
lang  fortsetzte.    Das  nämliche  fand  statt,  als  ich  das  Hydrat  der  ' 
Sävarß  oder  eine  Auflösung  derselben  nahm. 

Es  gelang  mir  demnach  nicht,  die  Verbindung  von  Martens 
2ü  erhalten.  Die  Flüssigkeit  enthielt  zwar  ein  eigenthumliches, 
von  deii  chlorsaut^eh  Salzen,  so  wie  datnit  gemengten  Chlörüren 
verschiedenes?  Safe;  dehn  eine  verdünnte  SSure,  Schwefel-  oder 
Salpetersäure,  entwickelte  daraus  dn  gelies  Gas,  das  sehr  an 
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die  Unterchlorsaure  erinnerte.  Bis  hierher  stimmten  die  Reac- 
tionen  ziemlich  mit  der  Ansicht  überein,  die  man  sich  früher 
von  dem  Verhalten  der  €104  gegen  Alkalien  gebildet  hatte. 
Man  nahm  an,  dafs  sich  dabei  chlorsaures  Salz  und  Chlorür  er- 
zeuge, in  Folge  der  Zersetzung  der  chlorigen  ^äure  und  auch 
des  chlorigsauren  Salzes. 

Ich  suchte  indessen  in  der  über  dem  chlorsauren  Salze 
stehenden  Flüssigkeit  vergeblich  ein  Chlorür  nachzuweisen.  Sal- 
petersaures Silbeioxyd  erzeugte  zwar  einen  gelblich  weilsen 
Niederschlag,  aber  dieser  Miederschlag  brauste  mit  Salpetersaure 
auf  und  löste  sich  in  siedendem  Wasser,  woraus  er  sich  beim 
Erkalten  in  gelben  glänzenden  Schuppen  absetzte. 

Bei  der  Analyse  ergab  sich  für  dieses  Salz  die  Formel 
Cl  O5,  Ag  0. 

Ich  sättigte  nun  eine  concentrirte  Kalilauge  langsam  mit 
liquider  Unterchlorsäure;  der  Absatz  von  chlorsaurem  Salz  war 
sehr  reichlich,  die  überstehende  Flüssigkeit  enthielt  chlorigsaures 
KaU,  das  zerfliefslich  ist;  ich  söhied  das  chlorsaure  Salz  so  ge- 
nau wie  möglich  von  dem  chlorigsauren  ab,  verwandelte  beide 
für  sich  in  Ghlorür  und  erhielt  von  jedem  eine  nahezu  gleiche 
Quantität  Chlorkalium. 

Später  entdeckte  ich  ein  Bleisalz,  Cl  O3,  PbO,  von  der  näm- 
lichen Formel  wie  das  Silbersalz;  dieses  ist  unlöslich  und  gab 
mir  ein  gutes  Mittel  an  die  Hand,  um  die  Zusanunensetzung  von 
Cl  O4  und  ihre  Spaltung  bei  Berührung  mit  Basen  auszumitteln. 
Ich  verfuhr  hierbei  auf  nachstehende  Art:  Die  flüssig  ge- 
machte Unterchlorsäure  wurde  mit  dem  30— 40fachen  Volum 
erkältetem  Wasser  gemengt,  das  Ganze  in  ein  Gefäfs  mit  Was- 
ser von  0^  gestellt  und  alsdann  tropfenweise  eine  ziemlich  con- 
centrirte reine  Kalilösung  zugesetzt  Man  braucht  mehr  als  eine 
Stunde^  um  obngefähr  1  Gnn.  Unterchlorsaure  genau  zu  sättigen, 
da  die  gegenseitige  Einwurkung  nur  äufserst  langsam  vor  sich 
gdit;  wenn  die  Flüssigkeit  schwach  grünlich  «gelb  ist,  was  ei- 
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nige  Spuren  von  überscliössig'er  Säure  andeutet,  hält  man  ein. 
Wird  die  Flüssigkeit  nach  %  Stünde  farblos,  so  fügt  man  noch 
etwas  Unterchlorsäure  zu.  Gewöhnlich  scheidet  sich  das  chlor- 
saure Kali  in  krystallinischen  Blättchen  ab;  man  setzt  alsdann 
so  viel  Wasser  zu,  bis  es  gelöst  ist  und  theilt  die  Flüssigkeit 
in  2  gleiche  Theilc. 

Der  eine  wird  mit  neutralem  salpetersaurem  Bleioxyd  ge- 
fällt; es  entsteht  ein  weifslicher  Niederschlag,  der  rasch  gelb 
und  krystallinisch  wird.  Er  ist  chlorigsßures  Bleioxyd,  C10|, 
Pb  O ,   das  man  sammelt  und  bestimmt. 

Der  andere  Theil  wird  durch  einen  Ueberschufs  an  Salz- 
säure in  Chlorür  verwandelt  und  verdampft.  Den  Rückstand  bringt 
man  in  einen  tarirten  Platintiegel  und  erhitzt  bis  zum  Schmelzen 
des  Chlorkaliums. 

Man  findet  alsdann,  dafs  das  Chlorkalium  zweimal  so  viel 
Chlor  entspricht,  als  das  chlorigsaure  Gleioxyd,  was  auch  der 
Fall  seyn  mufs ,  da  durch  salpetersaures  Bleioxyd  nur  das  Chlor 
der  chlorigen  Säure  gerällt  wurde,  d.  h.  die  Hälfte  von  dem  in 
der  Auflösung  enthaltenen. 

Fünf  Analysen  gaben  folgende  Zahlen : 

I.  Chlorigsaures  Bleioxyd    .    .    1,495  =  Cl.  0,308 
Chlorkalium        1,087  =  Cl.  0,623 

II.  Chlorigsaures  Bleioxyd    .    .    2,375  =  Cl.  0,491 
Chlorkalium        2,184  =  CL  1,035 

IIL  Chlorigsaures  Bleioxyd    .    .    1,103  =  CK  0,206 
Chlorkalium        .    .    .    .    .    0,884  =  Cl.  0,430. 

Die  liquide  Unterchlorsäure  wurde  nun  in  mehrere  Produkte 
geschieden ,  um  dio  Identität  der  zu  Anfang  der  Reaction  bei 
+  20^^  und  der»  zu  Ende  bei  +  40^  erhaltenen  Flüssigkeit  nach- 
zuweisen. 

I.  Prod.  Chlorigs.  Bleioxyd    .    .    .    0,470  =  Cl.  0,097 
CMorkalium 0,445  =  Cl.  0,198 
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IL  Prod.  Chlorigs.  Bleioxyd  .  •  .  0,480  =  Cl.  0,099 
ChloAalium  .....  0,470  =  CL  0,209. 
Diese  Resultate  bestätigen  die  sinnreiche  Analyse  Gay- 
Lussac's,  die  mittelst  eines  Kugelapparates  ausgeführt  wurde, 
in  den  vorher  durch  höhere  Temperatur  zerlegte  CIO4  einströmte. 
Die  Analysen  von  Davy  fuhren  zu  der  nämlichen  FormeL  Auch 
Soubeiran  hatte,  durch  Zersetzung  der  Untercblorsäure  in  klei- 
nen mittelst  einer  Spirituslampe  erhitzten  Fläscbchen  in  den  er- 
zeugten Gasen  das  nämliche  Yerbältnifs  an  Chlor  und  Sauer- 
stoff gefunden ,  nämlich  2  Y0I.  Chlor  und  4  Vol.  Sauerstoff. 

Es  ist  also  die  Formel  CIO4  nicht  minder  festgestellt,  als 
die  von  Cl  O5  und  Cl  O7 ;  die  Umsetzung  in  Berührung  mit  al- 
kalischen Basen  erklärt  sich  leicht  durch  die  Formel  2  Ci04  + 
2  KO  =  CIO5,  KO  +  CIO5,  KO. 

In  den  meisten  Fällen  verhält  sich  die  Untersalpetersäure  ge- 
rade so. 

8tadion  hatte  indessen  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
angenommen  und  das  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
cblorsaures  Kali  erzeugte  Gas  durch  Cl  0^  ausgedrückt 

Ich  habe  untersucht,  ob  die  Abweichung  dieser  Resultate 
nicht  von  der  verschiedenen  Bereitung  des  Gases  faerfufaren 
könne;  ich  studirte  mit  Sorgfalt  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  die  Untercblorsäure  und  habe  dabei  die  Ursache  des 
von  Stadion  begangenen  Irrthums  entdeckt 

Leitet  man  Unterchlorsäure  in  auf  —  18®  erkältete  Schwe- 
felsäure, so  löst  diese  das  20fache  Volum  des  Gases  auf,  mit 
gelber  Färbung ,  so  lange  sie  in  der  Kältemischung  steht ;  es 
schwimmt  Cl  O4  oben  auf,  wenn  diese  im  Ueberschufs  ist  Wenn 
aber  die  so  gesattigte  Schwefelsäure  aus  der  Kältemischung  he^ 
raüsgenommen  wird,  so  färbt  sie  sich  roth,  indem  bei  + 
10  —  15®  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff  in  dem  Yer- 
bältnifs von  2 : 3  entweicht ;  es  entwickelt  sich  gleichzeitig  nicht 
zersetzte  CIO4,  gemengt  mit  einem  anderen  Gas  CIO9,  welches 
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die  chlorige  SSare  ist,  deren  Eigenschaften  und  Darstellung  ich 
unten  abhandeln  werde.  Untersucht  man  die  Schwefelsäure,  nach- 
dem die  Gasenkwickelung  aufgehört  hat,  so  findet  man,  dafs  sie 
Ueberchlorsaure  enthalt 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  d^s  CIO4,  in  Berührung  mit  Schwe- 
felsäure, sich  zersetzt  in  chlorige  Säure,  CIO3,  in  Chlor  und  in 
SauerstoDT,  im  Verhältnifs  wie  in  der  chlorigen  Säure,  und  in 
Ueberchlorsaure:  4  CIO4  =  3  CIO,  +  CIO,. 

Diese  Berührung  von  CI O4  mit  SO,  in  Ueberschufs  findet  nun 
in  der  That  statt  bei  dem  Verfahren  von  Stadion,  der  in  sei- 
nem Gas.  bis  zu  20  Procent  und  mehr  SauerstoiF  fand,  was  auch 
eine  entsprechende  Menge  Chlor  voraussetzt,  d.  h.  ein  Gemenge 
von  chloriger  Säure  und  ihrer  unverbundenen  Elemente,  in  ei- 
nem Verhältnifs,  welches  die  Zusammensetzung  von  CIO4  ver- 
deckte. 

Durch  mehrere  Versuche  suchte  ich  zu  ermitteln,  ob  die 
Quantität  von  uberchlorsaurem  Kali,  die  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  das  chlorsaure  Kali  erzeugt,  begränzt  und 
immer  in  dem  nämlichen  Verhältnifs  zugegen  sey.  Ich  fand  aber, 
dafs  sie  mit  der  Concentration  der  Säure,  dem  Temperaturgrad, 
sowie  mit  dem  Cohäsionszustand  des  chlorsauren  Satzes  wechi^ 
sele.  So  giebt  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser  verdünnte 
Schwefelsäure  keine  Spur  Ueberchlorsaure,  wenn  man  die  Tem- 
peratur unmittelbar  auf  100®  steigert. 

Erkältete  Schwefelsäure  liefert  V#  ihres  Gewichts  an  uber- 
chlorsaurem Salz:  nach  der  Methode  von  Stadion  erhält  man 
y,  und  bei  sehr  langsamer  Operation  etwas  mehr,  jedoch  nie- 
mals die  Hälfte. 

Es  geht  daraus  hervor,  dafs  diese  Methode  zur  Bereitung 
des  Überchlorsauren  Kalis  verlassen  werden  mufs;  später  werde 
ich  zeigen,  dafs  man  durch  Erhitzen  des  chlorsauren  Salzes  eine 
constante  Ausbeute  erhält. 
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Emwirkuttg  der  Scdsssäure  auf  chlorsaures  Kali;  Chloroxydul, 
Davy's  Euchloritie,  CUorocMorsäure,  Cl,  O«  =  2  CIO5,  ClOs 
— •  Davy  macht  zuerst  auf  die  Einwirkung  zwischen  Salzsaure  und 
chlorsaurem  Kali  aufmerksam ;  er  glaubte  dabei  ein  durch  Ver* 
einigung  von  Chlor  und  Ünterchlorsäure  erzeugtes  Produkt  zu 
finden,  indem  er  seine  Ansicht  auf  einen  ziemlich  sonderbaren 
Versuch  stützte,  der  in  dem  Verhalten  des  Gases  gegen  Rausch- 
gold bestand:  Ein  Blatt  des  letzteren,  das  sich  in  einem  Gemenge 
von  1  Th.  Chlor  und  2  Th.Luft  entzündete,  entzündet  sich  nicht 
in  einem  Gemenge  von  2  Th.  Unterchlorsääre  und  2  oder  selbst 
3  Th.  Chlor ;  dieses  Blatt  entflammt  sich  auch  nicht  in  dem  Gas, 
das  man  durch  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  chlorsaures  Kali 
erhält  und  Davy  schlofs  daraus:  ID  dafs  das  Chlor  auf  CIO4 
einwirke;  2}  dafs  daraus  eine  Verbindung  hervorgehe,  die  iden- 
tisch sey ,  mit  der  aus  Salzsäure  und  cblorsaurem  Salz  gebil- 
deten*). 

In  jedem  Fall  scheint  Gay-Lussac  die  Arbeit  von 
Davy  in  einer  anderen  Weise  auf^efafst  zu  haben,  denn  er 
erwähnt,  dafs  er  gegen  Ende  der  Operation,  bei  Zersetzung  des 
Oxyduls  in  seinem  Kugelapparate  ein  Gemenge  von  Chlor  und 
Sauerstoff  erhalten  habe,  das  in  100  Theilen  32,5;  33,3;  33,9 
Sauerstoff  enthielte.  Gay-Lussac  fügt  hinzu:  Es  scbeint  mir 
hiernach  aufser  Zweifel  zu  seyn,  dafs  das  fragliche  Gas  eine 
wirkliche  Verbindung  vonChlor  und  Sauerstoff  und  kein  Gemenge 
von  Chlor  und  Chloroxyd  ist,  wie  es  Davy  vermulhele **). 

Die  Ansicht  von  Gay-Lussac  wurde  indessen  bald  angegrif<- 
fen:  Dumas  machte  auf  die  sonderbare  Zusammenziehung  aufmerk- 
sam, die  man  annehmen  müsse,  um  die  Dichtigkeit  des  Gases 
mit  der  Elementarzusammensetzung  in  Einklang  zu  bringen  und 
schied  daraus,  durch  Einwirkung  von  Calomel  auf  das  Gas,  CUor 


♦)  Aniial.  de  Chim.  cl  de  Phy».  T.  I.  p.  S2, 
*♦>  ßbeiidas.  T.  VIII.  p,  406, 
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ab ;  für  die  übrigen  Gaise  fand  er  die  Zusammensetzungc  und  die 
Eigenschaften  der  ünlerchlorsäure.  Er  glaubte  siöh  berechtigt, 
daraus  zu  schliefsen,  dafs  das  von  Gay-Lussac  analysirte  Gas 
ein  Gemenge  wäre ,  was  indessen  nicht  allgemein  angenommen 
wurde.  Thenard  zeigte,  dafs  man  die  Umsetzung  des  Chlor- 
oxyduls in  Oxyd  auch  aus  der  Neigung  erklären  könne,  welche 
das  Wasser  habe,  sich  damit  zu  verbinden,  und  durch  die  des 
Chlorurs  Cdes  Calomels) ,  sich  mit  einem  Theil  des  Chlors  des 
Oxyduls  zu  vereinigen;  Berzelius  stellte  die  nämlichen  Be- 
trachtungen an. 

Ich  habe  es  nicht  für  zwecklos  gehalten,  neue  Versuche 
hierüber  anzustellen,  um  zu  einer  genügenden  Lösung  zu  ge- 
langen. 

Nach  zahlreichen  Proben  blieb  ich  bei  der  Einwirkung  der 
Kälte,  als  Scheidungsmittel,  stehen.  An  der  Mündung  eines  Bal- 
lons, der  das  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  ent- 
hielt, brachte  ich  eine  Reihe  U förmiger  Röhren  an,  die  durch 
Kältemischungen  ungleich  abgekühlt  waren;  ich  erhielt  so  in  der 
ersten,  auf  0®  erkälteten  Vorlage  Salzsäure;  in  der  zweiten  und 
dritten  auf —  18®  erkälteten  Röhre,  eine  rolhe  Flüssigkeit,  die 
dem  ersten  Anblick  nach  mit  der  Unterchlorsäure  Aehnlichkeit 
hat;  aus  der  Mündung  des  Apparats  entweicht  reines  Chlor. 

Das  rothe  condensirte  Liquidum  verhält  sich  gegen  Wasser 
und  Basen  wie  Unterchlorsäure:  die  nämliche  Langsamkeit  in 
der  Einwirkung,  dieselbe  Bildung  von  chlorsaurem  und  chlorig- 
saurem Salz. 

Mein  erster  Schlufs  war  der  von  Soubeiran;  ich  hielt 
diese  Verbindung  für  identisch  mit  der  Unterchlorsäure;  als  ich 
aber  spater  andere  Verbindungen  von  Chlor  mit  Sauerstoff  un- 
tersuchte^ die,  obscbon  verschieden  in  ihrer  Zusammensetzung, 
roth,  flussig  und  der  Ünlerchlorsäure  ähnlich  waren,  so  nahm 
ich  die  Analyse  dieser  rothen  Flüssigkeit  wieder  auf« 
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Se  kommt  erst  bei  +  32«  in's  Sieden ;  sie  verpufft  bei  -|- 
70^  und  bildet  mit  Kali  nicht  die  nämlichen  Verhaltnisse  von 
rhlorsaurem  und  chlorigsaurem  Salz. 

Das  Resultat  dreier  Versuche  ist: 
I.  CMorkalium        .    .    .    0,879  =  CL  0,418. 

Chlorigs.  Bleioxyd  .    .    0,670  =  Cl.  0,133  X  3  =    399. 
n.  Chlorkaliura        ...    0,463  =  Cl.  0,219. 

Chtorigs.  Bleioxyd  .    .    0,350  =  Cl.  0,072  X  3  =    216. 
ffl.  Chlorkalium        .    .    .    0,945  =  CL  0,448. 

Chlorigs.  Bleioxyd  .    .    0,725  =  Cl.  0,149  X    3  =  0,447. 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  sich  bei  der  Zersetzung  dieser 
rothen  Flüssigkeit  2  mal  so  viel  cblorsaures  Salz  bildet ,  als  bei 
der  von  CIO4;  man  mufs  folglich  hier  eine  neue  Verbindung 
von  Chlor  und  Sauerstoff  annehmen,  die  zwischen  der  Chlorsaure 
und  Unterchlorsäur&>  liegt,  aber  in  ihren  Eigenschaften  mit  der 
letzteren  völlig  übereinkommt. 

Man  könnte  sie  CMorocMorsäure  nennen,  als  Gegensatz  zu 
einer  andren  Saure ,  die  ich  weiter  unten  als  Chloruberchter- 
saure  anführen  werde.  / 

Die  empirische  Fonnel  dieser  Säure  wäre  Cl«  Oi^;  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  hat  man:  Cl,  0,,  =2  GlOj  +  ClOj. 

Man'  begreift  nun  leicht,  warum  Soubeiran  bei  Berech- 
nung der  Zusammensetzung  nach  Volumen,  keine  andere  Ver- 
bindung, als  die  UntercUorsaure  vermuthet  hat. 

Chlorige  Säure.  ClO^.  —  Die  angeführten  Thatsachen  über 
die  Natur  der  Unterchlorsäure  und  der  Chlorochlorsaure  mach- 
tea  die  E^tenz  einer  neuen  Verbindung  von  Chlor  und  Sau^- 
stoff,  vonderForaiel  ClOj,  sehr  wahrscheinUch.  Ich  war  glöck- 
lieb  genug)  diese  letztere  Verbindung  zu  isoliren  und  mehrere 
dnfacbe  Methoden  au&ufinden,  sie  in  reic^dicfaer  Menge  zu  be^ 
reiten ;  ich  f^nd  femer,  wie  diefs  ziemlich  oft  bei  chemischen 
Untersuchungen  der  Fall  ist,  dafs  diese,  einmal  genau  chanikte- 
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risirte  Verbindung  sich  unter  vielen  und  scheinbar  sehr  verschie- 
denen Umstanden  erzeugt 

Die  chlorige  Säure,  die  sich  immer  durch  Desoxydation 
der  Chlorsäure  bildet,  ist  die  beständigste  aller  SauerstofTverbin-- 
düngen  des  Chlors,  bei  Gegenwart  irgend  eines  des  oxydirendea 
A^ens,  vorausgesetzt,  dafs  man  die  Temperaturgränzen  nicht  über- 
schreitet, innerhalb  welchen  die  Säure  oder  ihre  Verbindungen 
nicht  zersetzt  werden. 

Die  Umstände,  unter  welchen  die  chlorige  Säure  sich  er^ 
zeugt,  sind  interessant  genug,  um  einige  davon  ausführlich  mit- 
zutheilen ;  ich  werde  alsdann  sorgfältig  das  Verfahren  beschrei- 
ben, welchem  ich  den  Vorzug  gebe  und  dann  zu  der  Säure  selbst 
und  ihren  Salzen  übergehen. 

Bildung  der  chlorigen  Säure,  —  In  einer  früheren  Abhand- 
lung habe  ich  auf  einige  der  oxydirepden  Eigenschaften  einer 
Auflösung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  aufmerksani 
gemacht.    Zum  Verständnifs  der  Erscheinungen,  welche  diese 
Oxydation  begleiten,  mufs  ich  hier  den  Vorgang  in  dem  ein- 
fachsten Fall  aus  einander  setzen,  wo  nämlich  reine  Salpetersaure 
auf  r«ines  chlorsaures  Kali  einwirkt    Vollkommen  reine  Salpe- 
tersäure, von  1,405  spec.  Gew.,  löst  das  chlorsaure  Kali  ohne 
Färbung  auf,  so  lange  man  eine  Temperatur  von  +  57^  nicht  über- 
schreitet; über  diesem  Grad  erhält  man  Zersetzungsprodukte  der 
Chlorsäure,  d.  h.  Ueberchlorsäure  und  chlorige  Säure,  welche 
letztere  in  CMor  und  Sauerstoff  zerfällt 

Wenn  die  Salpetersäure  etwas  salpetrige  Säure  enthält,  so 
£»|rbt  sie  sich ,  auf  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  sogleich  gelb ; 
es  erzeugt  sich  chlorige  Säure:  die  nämliche  Färbung  tritt  ein^ 
wenn  das  chlorsaure  Kali  Chlorür  oder  wenn  die  Salpetersäure 
Salzsäure  enthält;  dißse.3  letzteren,  scheinbar  verschiedenen  Fälloi 
habeo  ein  gh^iches  Resultat^  weil  sie  alle  3  die  Bildung  von  Sßl-* 
petriger  Säure  bedingen,  die  die  Chlorsäure  immer  zu  chloriger 
Säure  reducirt. 
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Dieses  argemeine  Verhalten  der  salpetrigen  Saure  zu  Chlor- 
saure  liefs  vermuthen,  dafs  man  mittelst  eines  Stromes  von  Stick- 
oxydgas, in  Salpetersäure  geleitet,  die  chlorsaures  Kali  aufgelöst 
enthielt,  sehr  leicht  chlorige  Säure  darstellen  könne;  diefs  ist 
auch  in  der  That  der  Fall.  Erwärmt  man  die  Salpetersäure  auf 
-f-  40  —  45^,  so  löst  sich  das  chlorsaure  Kali  ziemlich  reich- 
lich darin  und  das  Stickoxyd  verwandelt  sich,  in  dem  Maafse, 
als  es  einströmt,  auf  Kosten  der  Chlorsäure  in  Salpetersaure, 
wahrend  chlorige  Säure  übergeht. 

Man  begreift  nun  leicht,  dafs  die  meisten  Metalle  und  orga- 
nischen Materien ,  durch  ihre  Einwirkung  auf  das  Gemenge  von 
Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  zur  Bildung  der  chlorigen 
Säure  sich  eignen.  Sie  besteht  in  einer  successiven  Desoxyda- 
tion und  Reoxydation  der  Salpetersäure;  letzteres  geht  auf  Kosten 
der  Chlorsäure  vor  sich.  Die  Salpetersäure  ist  hierbei  unerläfs- 
lich,  in  so  fern  sie  das  Stickoxyd  in  salpetrige  Säure  verwandelt 
welche  die  Zersetzung  der  Chlorsäure  bewirkt,  die  durch  über- 
schüssige Säure  frei  geworden  oder  doch  wenigstens  in  einem 
ähnlichen  Zustande  vorhanden  ist. 

Stickoxyd  allein  wirkt  weder  auf  chlorsaures  Kali,  nocfa  mit 
Chlorsäure;,  salpetrige  Säure  bewirkt  sogleich  die  Zersetzung  des 
einen  wie  des  anderen. 

Gegen  ein  Gemenge  von  reinem  chlorsaurem  Kali  und  Sal- 
petersäure von  1,405  zeigen  mehrere  Metalle  und  einige  orga- 
nische Substanzen  nachstehendes  Verhalten. 

Bei  +  18^  findet  mit  Zink,  welches  von  Salpetersaure  al- 
lein heftig  angegriffen  wurde,  nur  eine  sehr  langsame  Entwicke- 
lung  von  chloriger  Säure  statt;  hat  man  vorher  chlorsanres  Kaii 
zugesetzt  und  erwärmt  auf  24^,  so  wird  die  Reaction  ld[>hafier 
und  es  entweicht  reichlich  chlorige  Säure.  Die  Rohre  mufs  in 
Wasser  tauchen ,  damit  die  Temperatur  nicht  +  18  oder  24* 
übersteigt 
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Wenn  die  Salpetersäure  so  verdünnt  ist,  dafs  sie  mit  Zink 
Stickoxydol  liefert,  so  entsteht  auch  nur  dieses  Gas  und  keine 
chlorige  Säure. 

Eisen  verhält  sich  wie  Zink :  man  mufs  auf  40<^  erwärmen, 
wenn  sich  chlorige  Säure  entwickeb  soll;  das  Eisen  mufs  man 
in  ziemlich  dicken  Stücken  nehmen. 

Blei  wird  erst  bei  einer  Temperatur  angegriffen,  die  derje- 
nigen nahe  liegt,  wo  die  chlorige  Säure  sich  zersetzt;  die  Ein- 
wirkung tritt  defshalb  stofsweise  ein,  in  Folge  deren  man  Chlor 
und  Sauerstoff,  gemengt  mit  etwas  unzersetzter  chloriger  Säure, 
erhält. 

Zinn  verschwindet  vollkommen  ohne  Gasentwickeiung,  wenn 
man  die  Temperatur  niedrig  erhält;  diefs  rührt  von  der  secun- 
dären  Einwirkung  der  chlorigen  Säure  auf  das  Metall  her.  Er- 
wärmt man  aber  auf  -|-  40  —  45<>,  so  erzeugt  sich  ziemlich 
reichlich  chlorige  Säure.  Quecksilber  erhält  sich  ganz  gut  in 
concentrirter  oder  verdünnter  Salpetersäure,  von  dem  Moment 
an,  wo  man  chlorsaures  Kali  zusetzt  Man  kann  durch  Zufügen 
dieses  Salzes  selbst  der  lebhaftesten  Einwirkung  zwischen  die- 
sem Metall  und  der  Säure  plötzlich  Einhalt  thun. 

Eben  so  verhalten  sich  Kupfer ,  Silber  und  Wismuth ,  wenn 
man  diese  Metalle  in  etwas  gröfseren  Stücken  nimmt;  ihre  Oxy- 
dation durch  Salpetersäure  wird  im  lebhaftesten  Aufbrausen  un- 
terbrochen, langsamer  oder  hört  ganz  auf,  wenn  man  etwas  chlor- 
saures Kali  hinzufügt 

Antimon,  dessen  Oxydation  durch  Salpetersäure,  im  Augen- 
blick, wo  man  erwärmt,  so  rasch  vor  sich  geht,  oxydirt  sich  nur 
sehr  schwierig,   wenn  man  chlorsaures  Kali  zusetzt 

Alle  diese  Beispiele  und  namentlich  die  letzteren ,  zeigen 
uns,  dafs  durch  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  die  Wirkung  ei- 
nes anderen  Oxydationsmittels  gelähmt  wird,  was  den  gewöhn- 
lichen Yerwandtscbaftsgesetzen  ganz  entgegen  seyn  würde,  wenn 
man  nun  nicht  von  dem  Einflufs  der  salpetrigen  Säure  bei  der 
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Oxydatioir  der  meisten  Metalle  unterrichtet  wäre.  Die  Chlorsaure 
Kcrlegt  die  salpetrige  Sänre  in  dem  Maafse,  al^  sie  sich  erzeugt ; 
diefs  ist  das  Hindemifs  der  Oxydation. 

Zucker,  Gummi,  Starkmehl,  Dextrin,  Fibrin,  Albumin,  Holz, 
Holzkohle,  Huskelßeisch,  thierische  Gewebe,  Fett,  fette  Sstaren, 
Harnstoff^  Citron-  und  Weinsaure,  ätherische  Oeie  und  Hän^e 
erzeugen  aOe  chlorige  Säure  mittelst  Salpetersäure  und  chlor- 
saurem Kali. 

Oxalsäure  liefert  mit  chloriger  Säure  eine  beträchtliche  Menge 
Unterchlorsäure;  sie  steht  in  so  fern  den  stärkeren  Mineralsaü- 
ren,  Salz-  und  Schwefelsäure,  nahe,  die  unerachtet  der  Gegen- 
wart von  Salpetersäure  fortfahren  CIO4  zu  erzeugen. 

Essigsäure  zeigt  eine  ganz  eigenthümliche  Einwirkung:  sie 
widersteht  der  Oxydation  bis  zu  einer  Temperatur,  wo  die  chlo- 
rige Säure  nicht  mehr  bestehen  kann.  Sie  liefert  alsdann,  bei 
hinreichender  Wärme,  sehr  viel  Gas,  das  aus  Kohlensäure  und 
Chlor  besieht. 

Alkohol,  in  den  man  einen  Ueberschufs  von  Säure  und  cbk>r- 
saurem  Kali  bringt,  wirkt  dagegen  so  heftig,  dafs  er  sich  ent- 
zündet und  mit  Heftigkeit  herumgeworfen  wird. 

Ich  halte  es  kaum  für  nöthig,  noch  zu  erwähnen,  dafs  alle 
niedrigeren  Melalloxyde  ebenfalls  chlorige  Säure  erzeugen  können. 

Darstellung  der  chlorigen  Säure. 

Man  füllt  einen  3  —  400  C.  C.  fassenden  Ballon  fast  bis 
zum  Halse  mit  einem  Gemenge  an  von  Weinsäure,  chlorsaurem 
KaK,  käuflicher  Salpetersäure  von  1,327  spec.  Gew.  und  Wasser 
iti  folgenden  Verhältnissen: 

Weinsäure        • 1 

Chlorsaures  Kali        4 

Salpetersäure 6 

Wasser       .8. 

Matlt  bringt  zuerst  die  Weinsäure  und  das  chlorsaure  Kali, 
ohne  sie  tA  pulvern,  gemengt  hinein  und  giefst  alsdann  die  vor- 
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her  mit  dem  Wasser  vermischte  Salpetersäure  nach.  Der  übrige 
Apparat  wird  nun  damit  verbunden  und  das  Ober  Chlorcal» 
cium  getrocknete  Gas  in  trockenen  Flaschen  aufgefangen  oder 
auch  in  WoulTschen  Flaschen  von  Wasser  absorbiren  gelassen. 

Die  Reaktion  tritt  von  selbst  ein  G>ei  +  25^),  wenn  man 
einige  Augenblicke  wartet;  man  kann  sie  aber  ohne  Gefahr  be- 
schleunigen, indem  man  eine  einzige  Kohle  unter  den  Ballon 
legt.  Man  erwärmt  alsdann,  ohne  die  Temperatur  von  + 
45  —  50^  zu  fibersteigen.  Die  Operation  ist  zu  Ende,  wenn 
das  Gemenge  sich  entfärbt  Bei  dieser  Reaktion  ist  die  chlorte 
Säure  mit  Kohlensaure  gemengt 

Ich  ziehe  diese  Bereitungsweise  vor,  well  die  Entwickelung 
mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit  geht  und  weil  die  so  erhal- 
tene chlorige  Säure  zu  fast  allen  Versuchen  geeignet  ist,  die 
man  damit  anstellen  kann. 

Bisweilen  finden  in  dem  Apparate  Erschütterungen  statt,  ohne 
dafs  sie  jedoch  den  Charakter  von  heftigen  Explosionen  anneh- 
men, die  z.  B.  die  Versuche  mit  Unterchlorsäure  so  gefährlich 
machen. 

Will  man  kohlensäurefreie  chlorige  Säure  darstellen,  so  mufs 
man  die  Weinsäure  durch  arsenige  Säure  ersetzen;  die  Verhält- 
nisse sind  aber  alsdann  abweichend.  Man  nimmt  15  Th.  arse- 
nige Säure  und  20  Th.  chlorsaures  Kali,  pulverisirt  sie  fein  zu- 
sammen, mischt  sie  mit  Wasser  zu  einer  flüssigen  Masse  und  setzt 
nun  ein  tieraische  von  60  Th.  Salpetersäure  und  20  Wasser  zu. 
Man  erwärmt  das  Ganze  in  demselben  Apparat  und  auf  die  nam-- 
liehe  Art  'wie  vorher. 

Die  Salpetersäure  mufs  rein,  frei  von  jeder  Beimengung  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  seyn;  man  mufs  anderenfalls  den 
Ballon  mehrere  Stunden  lang  in  kaltes  Wasser  stellen.  Es  er- 
zeugt sich  alsdann  Unterchlorsäure,  die  starke  Erschütterungen 
des  Ballons  verursacht,  ohne  ihn  jedoch  zu  zerbrechen;  nach 
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einigen  Stunden  kann  man  den  Ballon  mit  dem  Apparat  verbin- 
den und  die  Operation  wie  mit  reiner  Salpetersäure  beendig-en. 

Befolgt  man  die  angeführten  Vorsichtsmaafsregeln  streng, 
so  geht  der  Versuch  sehr  einfach,  wie  eine  Chlor-  oder  Koh- 
lensäureentwickelung  vor  sich.  Man  mufs  sich  indessen  doch 
gegen  Erschütterungen  verwahren,  welche  den  Bruch  einer  Woulf- 
schen  Flaschezur  Folge  haben;  dieser  Zufall  ereignete  sich  wäh- 
rend 2V2  Monaten  nur  2  Mal,  wo  ein  oder  auch  mehrere  Ap- 
parate jeden  Tag  von  Morgen  bis  Abend  im  Gange  waren.  Man 
schützt  sich  am  leichtesten,  wenn  man  den  Apparat  mit  doppelt 
zusammengelegter  Leinwand  bedeckt,  wodurch  ausserdem  das 
Gas  vor  der  raschen  Lichteinwirkun^  verwahrt  wird. 

Die  angegebenen  Verhältnisse,  die  nur  in  Folge  zahhreicber 
Versuche  gefunden  wurden,  mufs  man  genau  einhalten,  wenn 
man  nicht  einige  Gefahr  laufen  will. 

Eigenschaften  der  chlorigen  Säure.  —  Die  chlorige  Säure 
ist  ein  ziemlich  dunkel  grünlich  gelbes  Gas,  von  stark  die  Lun- 
gen irritirendem  Geruch,  ähnlich  der  Unterchlorsäure.  Sie  ent- 
färbt Lackmuspapier  und  IndigauQösung.  In  einem  Kältegemisch 
von  Eis  und  Kochsalz  wird  sie  nicht  liquid.  Tröpfchen  yon  con-- 
densirter  Flüssigkeit,  die  ich  in  2  Operationen  erhielt,  rührten 
von  etwas  Unterchlorsäure  her,  welche  bei  den  angegebenen 
Methoden  immer  das  Gas  begleitet,  die  sich  aber  nicht  erzeugt, 
wenn  man  ein  chlorigsaures  Salz  mittelst  einer  Säure  zerlegt 

'Die  wässerige  Auflösung  hat  einen  ätzenden  Geschmack; 
sie  ist  grün,  wenn  sie  nur  wenig  Gas  enthält,  dunkel  goldgelb, 
wenn  das  Wasser  das  5  —  6fache  Volum  davon  absorbirt  hat, 
was  die  Gränze  seiner  Löslichkeit  zu  seyn  scheint.  Bei  -f-  20^ 
färbt  diese  Auflösung  die  Haut  nach  einigen  Augenblicken  gelb. 

Einige  Gasblasen  reichen  hin,  um  ein  Litre  Wasser  zu  fär- 
ben; es  ist  diefs  ein  Färbevermögen ,  welches  nur  mit  dem  von 
löslichen  chromsauren  Salzen  verglichen  werden  kann. 
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Es  war  unmöglich,  dieses  Gas  mittelst  des  Kugelapparats  zu 
analysiren,  den  Gay-Lussac  so  sinnreich  zur  Analyse  der 
Unterchlorsaure  benutzt  hat. 

Die  chlorige  Säure  verwandelt  i^ch  in  diesem  Apparat  in 
CMor,  Sauerstoff  und  in  Ueberchlorsäure;  letztere  widersteht 
der  Rothglühhitze  in  einer  40  Centimeter  langen  Glasröhre. 

Die  Bestimmung  der  Elemente  geschieht  aber  ohne  Mühe 
mittelst  einer  kleinen,  mit  metallischeni  Kupfer  gefällten  und  vor- 
her  gewogenen  Glasröhre.  Das  gut  getrocknete  Gas  wird  in 
die  auf  eine  Länge  von  7—8  Centim.  erhitzte  Röhre  geleitet 

Das  Mittel  von  3  Analysen  gab  60,15  pCt.  Chlor.  Die 
Rechnung  verlangt  59,65  pCt.,  wenn  man  annimmt,  dafs  das 
Gas  aus  1  Aeq.  Chlor  und  3  Aeq.  Sauerstoff  bestehe. 

Das  völlig  trockne  Gas  hat  ein  spec.  Gew.  =^  2,646,  im 
Mittel  von  2  übereinstimmenden  Versuchen.  Diese  Dichtigkeit 
führt  zu  einer  Condension  von  2  Vol.  Chlor  und  3  Vol.  Sauer- 
stoff zu  3  Vol.  der  gasförmigen  Säure. 

Die  chlorige  Säure  verpufil  im  trockenen  Zustande  in  Be- 
rührung mit  den  meisten  Melalloiden,  Schwefel,  Selen,  Tellur, 
Phojsphor  und  Arsen ;  Jod  absorbirt  sie,  indem  ein  Gemenge  von 
Chlorjod  und  Jodsäure  entsteht;  die  letztere  ist  vollkommen  weifs, 
perlmutterglänzend,  ohne  dafs  sie  aber  durch  Wiederaufiösen  und 
langsames  Verdampfen  über  Schwefelsäure  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  war. 

Brom  verhält  sich  indifferent;  Metalle,  wie  Kupfer,  Blei, 
Zinn,  Antimon,  Silber,  Zinn  und  Eisenfeile  kann  man  Stunden- 
lange in  dem  Gase  lassen  ohne  Veränderung.  Das  Quecksilber 
macht  hiervon  eine  Ausnahme,  es  absorbirt  das  Gas  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ohne  Rückstand, 

Aetzender  Baryt  und  Kalk  absorbiren  das  chlorigsaure  Gas 
nur  äusserst  langsam.  Silberoxyd  bringt  augenblicklich  eine 
Zersetzung  desselben  hervor,  aber  Bleioxyd,  Kupfer-  und 
Ouecksilberoxydul  wirken  langsamen 

Aiiiial.  d.  Ckemie  u.  Pharm.  XLVI.  Bds.  3.  Heft.  20 
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Die  wassrige  Auflösung  der  chlorigen  Säure  verhält  sich 
verschieden  gegen  die  Metalle :  mit  Quecksilber  entstehen  Oxy- 
chlorüre,  mit  Kupfer  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Salz  und 
Chlorur.  Zink  und  Blei  bilden  zuerst  Chlorüre  und  chlor^sanre 
Salze,  bei  überschüssiger  Säure  aber  findet  man,  da  sie  in  Cblor^ 
säure  übergeht,  endlich  nur  chlorsaures  Salz  und  Cblorür. 

Antimon  wird  nicht  angegriffen,  wie  lange  auch  die  Be- 
rührung dauert:  es  steht  in  dieser  Hinsicht  neben  dem  Gold  und 
Platin  und  noch  mehreren  Metallen,  die  es  in  ihren  Affinitäts- 
verhältnissen gewöhnlich  übertrifft. 

Die  Oxyde  der  den  4  letzten  Gruppen  angehörenden  Me- 
talle biMen  mit  wässriger  chloriger  Säure  kein  chlorigsaures 
Salz;  sie  bilden  bald  Oxychlorüre,  wenn  man  die  niedrigeren 
Oxyde  nimmt,  bald  Gemenge  von  Chlorüren  und  chlorigsauren 
Salzen. 

Kali,  Natron  und  Baryt  bedürfen  wenigstens  einer  Stunde, 
4im  sich  mit  der  wässrigen  Säure  zu  verbinden:  sie  stellen  als- 
dann bestimmte  Salze  dar,  aus  denen  man  alle  chk>rigsauren 
Verbindungen  darstellen  kann,  die  später  beschrieben  werden. 

Die  wassrige  chlorige  Säure  wirkt  nicht  auf  die  Salzlösun-^ 
gen  der  Alkali-  und  Erdmetalle;  ebenso  wenig  auf  die  cfer  Salze 
von  Zink,  auf  Qoecksilberchlorür  und  —  chlorid. 

Zinnchlorür  wird  in  Chlorid  verwandelt;  salpetersaures  Man- 
ganoxydul,  so  wie  Manganchlorür  bilden  langsam  Snperoxyd^ 
6benso  essigsaures  Bleioxyd.  Basisch  essigsaures  Bleioxyd  giebt 
sogleich  S^eroxyd.  Eisenoxydulsalze  gehen  rasch  in  Eisen» 
oxydsalze  über.  Salpetersaures,  essigsaures,  schwefelsaures 
Kupferoxyd  und  KupferdilcHrid  werden  grün,  ohne  andere  sich^ 
bare  Reactionen. 

Auf  Gold  und  Platinsalze  findet  keine  Einwirkung  statt 

ChUmgstmres  KaH  —  Läfet  man  wassrige  chlorige  Säure 
auf  Aetzkali  ernwirkcn,-  so  wird  die  Flüssigkeit  bei  überschüssi- 
ger Saure  stark  roth,   concentrlrt  man  sie  in  diesem  Zustand, 


■ 
h 


Millotiy  über  die  Sauersiöffherlmdungen  des  Chlors.  307 

80  entweicht  die  überschüssige  Saore  und  es  bleibt  neutrales 
ohlorigsaures  Kali,  es  scheint  demnach,  dafs  sich  asoerst  saores 
Salz  bildet;  die  rothe  Farbe  verschwindet  beim  Verdampfed. 
Setzt  man  chlorige  Säure  nach  und  nach  zu  überschüssigem 
Kali,  so  bedarf  es  einer  vollen  Stunde,  damit  die  Säure  wirklich 
ein  Salz  bilde.  Obschon  die  Flüssigkeit  sich  fast  unmittelbar 
entfärbt,  so  findet  man  bei  Untersuchung  der  Reactionen,  dafs 
sich  noch  kein  chlorigsaures  Salz  gebildet  hat.  So  giebt  salpe- 
tersaures Bleioxyd,  —  statt  eines  Niederschlags  von  chlorigsau- 
rem Salz,  einen  gelblich  weifsen,  sehr  rasch  in  braunes  Oxyd 
übergehenden  Niederschlag. 

Bei  überschüssiger  Säure  oder  auch  wenn  man  sie  nach 
und  nach  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  schwach  gefärbt  bleibt, 
hat  man  in  der  Flüssigkeit  chlorigsaures  Kali,  das  sich  beim 
Verdampfen  immer  partiell  in  chlorsam'es  Salz  und  in  Chlorür 
zersetzt:  3  CCIO,,  KO)  =  CIK  +  2  (CIO»,  K0>. 

Die  Umsetzung  in  chiorsaures  Salz  ist  vollständig,  wenn 
man  langsam  im  leeren  Raum  oder  auch  über  Schwefelsäure 
verdampft;  aber  bei  raschem  Feuer  bis  zur  völligen  Trockne 
abgedampft,  entsteht  nur  wenig  Chlorür;  bei  +  160<^  verwan- 
delt sich  das  trockne  chlorigsaure  Salz  in  chiorsaures  und  in 
Chlorür;  es  entsteht  im  Moment  dieser  Umsetzung  eine  deutli- 
che grünlich  gelbe  Farbe.  —  Das  chlorigsaure  Kali  ist  zer- 
fliefslich.    Es  wurde  nicht  analysirt 

CMorigsaures  Natron.  —  Es  bietet  dieselben  Eigenthüm- 
lichkeiten  dar,  wie  das  chlorigsaure  Kali;  nur  wiedersteht  es 
einer  höheren  Temperatur,  insofinn  es  erst  bei  -f  250<^  voll«* 
kommen  zersetzt  wird.  Es  färbt  sich  ebenfaUs  im  Zersetzimgs-* 
moment  und  schmilzt  kurz  vorher.    Es  ist  zerfljefslich. 

CUorigsmirer  Baryt  —  Aetzbaryt  verbindet  sich  mit  chlo« 
riger  Säure  zu  einem .  leicht  lösltchen  Salze.  Die  Verbindung 
gdn  nur  langsam  vor  sich;  manr  erhät  das  Ssdz  fast  frei  von 
Chlorür,  wenn  man  rasch  bis  zum  Sabhäutcheii  verdampft  und 

20* 


306  hillon,  über  die  SauersU^verbmdungen  des  Chlors. 

es  dann  in  den  leeren  Raum  bringt.  Bei  langsamer  Verdun- 
stung erhält  man  zuerst  Krystalle  von  chlorsaurem  Salz,  die  Mut- 
terlaugen setzen  aber  alsdann  viel  unzersetztes  chlorigsaures 
Salz  ab. 

Der  chlorigsaure ,  Baryt  zersetzt  sich  bei  235^  Bei  der 
Analyse  wurde  er  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  in  schwe- 
felsaures Salz  umgewandelt  Zwei  Versuche  gaben  85,07  bis 
85,26  pCt.  schwefelsauren  Baryt;  die  Rechnung  nach  der  For- 
mel Cl  Os,  Ba  0,  verlangt  85,82  pCt 

Chlorigsaurer  Stronüan.  —  Man  erhält  dieses  Salz  wie  das 
vorhergehende;  es  zersetzt  sich  weniger  leicht  bei  langsamer 
Verdampfung,  ist  zerfliefslich  und  zersetzt  sich  bei  208<^  in 
chlorsaures  Salz  und  in  Chlorür.  Zwei  Versuche  gaben  82,34 
und  82,09  pCt,  schwefelsauren  Strontian.  Die  Rechnung  nach 
der  Formel  Cl  0,,  Sr  0  verlangt  82,65  pCt. 

Kohlensaures  Kali,  Natron,  Baryt,  Strontian  und  Kalk  wer- 
den von  chloriger  Säure  nicht  zersetzt. 

Chlorigsaures  Bleioxyd.  *-  Sättigt  man  die  mittelst  "Wein- 
säure, chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  bereitete  chlorige 
Säure  mit  Aetzkali,  so  enthält  die  Flüssigkeit  eine  beUräcbtUche 
Menge  kohlensaures  Kali^  von  der  gleichzeitig  mit  der  chlorigen 
Säure  sich  bildenden  Kohlensäure  herrührend.  Man  kann  diese 
Kohlensäure  mittelst  Baryt  entfernen  oder  auch  unmittelbar  die 
wässrige  chlorige  Säure  mit  Baryt  sättigen;  man  scheidet  auf 
diese  Art  den  Kohlensauren  Baryt  von  dem  gelösten  chlorigsauren 
Baryt  ab.  Versetzt  man  alsdann  dieses  letztere  Salz  mit  einer 
ganz  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  so  entsteht 
ein  reichlicher  Niederschlag- von  schön  schwefelgelben  Btättchen, 
weiche  chlorigsaures  Bleioxyd  sind.  Es  ist  zweckmäfsig,  wenn 
man  chlorigsauren  Baryt  mit  einem  grofsen  Ueberscbufs  an 
chloriger  Säure  und  keinen  Ueberscbufs  von  salpetersaurem 
Bleioxyd  nimmt^  worin  das  chlorigsaure  Salz  etwas  löslich  ist 
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Das  niedergefallene  Bleisalz  wird  auf  einem  Filier  gesammelt 
und  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen. 

Zwei  Liter  einer  mit  chloriger  Säure  C^ittelst  Weinsaur« 
erhalten)  gesättigten  Lösung  geben  auf  diese  Art  60 — 70  Grm. 
sehr  reines  chlorigsaures  Bleioxyd. 

Fünf  Analysen  gaben  an  schwefelsaurem  Bleioxyd:  88,77 
—  88,56  —  88,75  -  88,80  —  88,90.  Die  vierte  Analyse 
wurde  mit  einem  aus  CI O4 ,  die  fünfte  mit  aus  2  Cl  0$,  Cl  0^ 
bereiteten  Salz  angestellt  Die  Rechnung  verlangt  88,70  pCt. 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

Das  chlorigsaure  Bleioxyd  zersetzt  sich  bei  126^  mit  einer 
Art  Explosion.  Behandelt  man  es  mit  Schwefelwasserstoff,  so 
schwärzt  es  sich  zuerst,  aber  bald  wird  das  Schwefelblei  weifs, 
indem  es  in  schwefelsaures  Salz  übergeht. 

Das  chlorigsaure  Bleioxyd  wird  nur  schwierig  durch  Säu- 
ren zersetzt;  mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnte 
Schwefelsäure  entwickelt  indessen  daraus  leicht  chlorige  Säure, 
namentlich  beim  Erwärmen  auf  40—50®.  Diese  Methode  ver- 
dient vor  allen  andern  den  Vorzug,  um  reine  Säure  zu  bereiten; 
man  nimmt  hierzu  einen  kleinen  Woulf  sehen  Apparat,  macht 
aus  dem  chlorigsauren  Salz  und  der  Säure  einen  Teig  und 
bringt  letzteren  in  den  Ballon;  später  setzt  man  mittelst  einer 
S  förmig  gebogenen  Röhre  neue  Säure  hinzu;  in  dem  Ballon 
bleibt  nur  schwefelsaures  Bleioxyd  und  etwas  von  der  Schwe- 
felsäure zurückgehaltene  chlorige  Säure,  die  man  nicht  ohne  An- 
wendung einer  zur  Zersetzung  hinreichenden  Temperatur  aus- 
treiben kann.  Es  erzeugt  sich  weder  Chlorsäure  noch  üeber- 
chlorsäure,  das  Gas  ist  so  rein,  wie  die  Kohlensäure  von  einem 
kohlensauren  Salze. 

Chlorigsaures  Silberoxyd,  —  Das  chlorigsaure  Silberoxyd 
erhält  man,  ähnlich  dem  Bleisalz^  durch  doppelte  Zersetzung  ei- 
nes chlorigsauren  Alkalis  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  das 
chlorigsaure  Alkali  mufs  aber  hierzu  einen  üeberschufs  der  Base 
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enthalten,  weil  sonst  die  chlorige  Sdure,  die  alle  löäichen  Sit- 
bersalze  in  chlorsaures  Salz  und  in  Chlorur  verwandelt,  hier  die 
nämliche  Zersetzung  bewirkt;  diese  ist  alsdann  nicht  begränzt, 
sondern  gebt  stets  weiter,  insofern  die  aus  der  üb^schuss^en 
chlorigen  Saure  gebildete  Chlorsaure  wieder  chlorige  Saure  frei 
macht,  ans  der  eine  neue  Quantität  chlorsaures  Salz  und  Chlorur 
entsteht,  bis  die  Zersetzung  nach  und  nach  vollkommen  ist^ 

Nimmt  man  überschüssiges  Alkali,  so  ist  das  niedergefaHeae 
chlorigsaure  Silberoxyd  mit  Silberoxyd  gemengt;  da  aber  er- 
steres  in  siedendem  Wasser  löslich  ist,  so  erhitzt  man  nur  den 
Niederschlag  zum  Sieden  und  filtrirt,  wo  man  beim  Eri&alten 
gelbe  Schuppen  von  reinem  chlorigsauren  Salz  erhaU. 

Das  ganz  neutrale  chlorigsaure  Silberoxyd  zersetzt  sich 
nicht  beim  Kochen;  trocknet  man  es  bei  105®,  so  explodirt  es; 
mit  Schwefelblumen  gemengt  und  mit  einem  Glasstabe  umge- 
rührt» tritt  Entzündung  des  Schwefels  ein;  das  Bleisalz  verhalt 
aich  ebenso. 

Das  chlorigsaure  Silberoxyd  wurde  durch  Umwandlung  in 
Cblorür  mittelst  verdünnter  Salzsäure  analysurt;  mit  concentrirter 
Siure  entsteht  eine  wirkliche  Explosion. 

Die  Redmung  verlangt  81,77  pCt.  Chlonsilber;  in  2  Ver- 
suchen wurde  81,42  und  81,40  pCt.  gefunden. 

Chlorigsaures  Quecksilberoxyd  versuchte  ich  vergeblich  dar- 
zustellen. Das  cUorigsaure  Kali  verhält  sich  zu  Quecksilber- 
chlorid**Lö$ung  wie  reines  Kali;  es  entwickelt  sidi  chlorige 
Säure.  Das  chlorigsaure  Silberoxyd  liefert  ebenfalls  Chkurür, 
chlorige  Siore  und  Quecksiiberoxyd;  die  chlorige  Säure  erzeugt 
alsdann  mit  dem  überschüssigen  chlorigsauren  Salz  chlorsaures. 

Mangansalze  geben  mit  einem  chlorigsauren  AlkaU  Super- 
oxyd;  die  Eisensalze,  werden  ebenfalls  höher  oxydirt  Kupfer- 
salze  werden  grün;  Kupferchlorid  wird  in  Contact  mit  chlorig- 
saurem  Silberoxyd  grün,  indem  ein  Niederschlag  von  Chlorsfl- 
ber  entsteht;  es  entweicht  aber  fortwährend  chlorige  Säure. 
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Man  kann  ohne.  Zweifel  leicht  die  chlorigsauren  Salze  von 
Kalk,  Zinkoxyd  und  Manganoxydul  darstellen;  ich  habe  aber  die 
Untersuchung  dieser  Salze  unterlassen. 

Die  dilorigsauren  Verbindungen  sind  ziemlich  schwer  en 
unterscheiden  von  einem  Gemenge  von  chlorsaurem  Salz  und 
Cbiorur,  das  durch  Einwirkung  einer  starken  Saure  in  der  That 
ein  Gemenge  von  Chlor  und  Chiorochiorsäure  entwickelt:  leiz- 
lere  Säure  stimmt  nun  fast  in  ihrem  ganzen  Verhalten  mit  der 
chlorigen  Saure  überein.  Mit  dem  S^-lOfachen  Gewicht  Wassi»* 
verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf  ein  Gemenge  von  chlor- 
sanrem  Salz  und  Chlorur,  während  sich  aus  einem  chlorigsauren 
Salz  immer  reine  chlorige  Säure  entwickelt. 

Die  Unterchlorsäure  unterscheidet  sich  von  der  chlorigen 
Saure  durch  die  Bildung  von  chlorsaurem  Salz,  bei  Gegenwart 
von  Basen. 

Die  Chiorochiorsäure  unterscheidet  sich  durch  das  Verhält- 
nifs  an  gebildetem  chlorsauren  Salz,  welches  doppelt  so  grob 
ist,  und  die  geringere  Menge  von  chlorigsaurem  Salz.  Die 
Außosungen  der  drei  Verbindungen  lassen,  sich  nur  durch  die 
Analyse  erkennen;  entwickelt  man  aber  das  Gas  daraus  so  las- 
sen sich  die  Unt^rchlor-  und  Chlorochlor- Säure  durch  die  hef- 
tige Explosion,  so  wie  durch  die  völlige  Zerlegung  in  ihre 
jBleniente,  Chlor  und  Sauerstoff,  von  der  chlorigen  Säure  unter- 
scheiden, die  sich  unter  denselben  Umständen  mit  leichter  Er- 
schütterung zersetzt,  wobei  immer  Ueberchlorsäure  entsteht. 

Von  Chlor  und  von  unterchloriger  Säure  unterscheiden  si^ 
ferner  diese  drei  Verbindungen  1)  durch  ihren  Geruch  und  ihr» 
Farbe;  2)  durch  ihre  Bleichkrajft,  die  bei  Gegenwart  einer  Auf- 
lösung von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  noch  wirksam  ist  und 
die  fortfahrt,  Indig  zu  entfärben,  wie  viel  arsenige  Säure  man 
auch  zusetzen  mag. 

Emoirkungen  des  hicMs  auf  die  Sauersto/foerbindimgen 
des  Chlors.  —  Setzt  man  wässrige  AufiosuRgen  von  chtoriger 
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Säure,  Unterchlorsäure  und  Ghlorochlorsäure  dem  direkten  Son- 
nenlicht aus,  so  gehen  diese  Säuren  in  einigen  Stunden  unter 
Entwickelung  von  etwas  Chlor  und  Sauerstoff  in  Chlorsäure  über. 
Im  zerstreuten  Licht  erleiden  diese  Auflösungen  die  nämliche 
Umsetzung,  aUein  erst  nach  mehreren  Monaten  vollständig. 

Schliefst  man  die  nämlichen  Säuren  in  vollkommen  trockne 
Flaschen  ein  und  setzt  sie  dem  Sonnenlicht  aus,  so  verwandet 
sie  sich  in  Ueberchlorsäure,  Chlor  und  Sauerstoff.  Die  Ud)er- 
chlorsäure  setzt  sich  an  den  Wänden  der  Flasche  in  deutlichen 
Krystallen  ab.  Diese  Umwandlung  ist  besonders  leicht  mit  chlo- 
riger Säure  wahrzunehmen,  die  man  in  grofser  Menge,  ohne 
Gefahr  vor  Explosionen  bereiten  kann.  Im  zerstreuten  Licht 
geht  dieselbe  Zersetzung,  aber  langsamer  vor  sich;  modificirt 
man  die  Einwirkung  des  Lichts,  indem  man  die  mit  trocknem 
chlorigsaurem  Gas  gefüllte  Flasche  unter  eine  Glocke  mit  Was- 
ser bringt,  (das  man  fortwährend  unter  +  20®  erhält,  so  bekommt 
man  statt  Ueberchlorsäure  eine  röthlichbraune  Flüssigkeit,  die 
an  den  Wänden  der  Flasche  herabfliefst. 

Diese  Flüssigkeit  verwandelt  sich  in  einigen  Tagen,  selbst 
im  Dunkeln,  in  Ueberchlorsäure,  sie  ist  eine  eigenthümliche  Ver- 
bindung von  Chlor  und  Sauerstoff.  In  der  Wärme  verpufft  sie 
nicht,  obwohl  sie  sich  zersetzt;  ihre  Bildung  zeigt,  dats  sie  ei- 
nen höheren  Siedpunkt  hat,  als  die  Unterchlorsäure  und  auch 
als  die  Chloroehlorsäure.        x 

An  feuchter  Luft  raucht  sie  so  stark,  dafs  man  durch  ei^ 
nige  Tropfen  einen  eben  befeuchteten  Saal  ganz  mit  Nebel  er-» 
fällen  kann. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Produkts  wurd  durch  2  Aeg, 
Ueberchlorsäure  und  1  Aeq.  chloriger  Säure  ausgedrückt;  mit 
Kalilauge  in  Berührung  spaltet  sie  sich  in  überchlorsaures  and 
in  chlorigsaure^  Kali :  2  Cl  0,  +  Cl  O3.  Diese  Zersetzung  litst 
sich  sehr  einfach  zur  Analyse  benätzen. 

Eine  Flasche  von  2  Litre  Inhalt  wu*d  mit  ganz  trocfcnem 
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cUorigsaurem  Gas  gefüllt  und  so  ins  Wasser  gesteUt,  dafs  die 
Sonnenstrahlen  darauf  fallen  können  Cdie  Strahlen  der  Morgen* 
sonne  sind  wirksamer,  als  die  der  Mittagssonne).  Man  vennei* 
det  sorgfaltig  die  Erwärmung  des  Wassers,  bringt  alsdann  die 
Flasche,  wenn  sich  viel  der  rothen  Flüssigkeit  gebildet  hat,  in 
eine  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz.  Die  rothe  Flüssig- 
keit wird  in  der  Kälte  nicht  fest,  ihre  Tension  wird  aber  ge* 
ringer;  man  leitet  nun  in  die  erkältete  Flasche  trockne  kohlen- 
säurefreie Luft  und  sättigt  nach  und  nach  die  rothe  Flüssigkeit, 
welche  ich  Chlorüberchlorsäure  nennen  will,  mit  Kali.  Der  Zu- 
satz des  letzleren  wird  vorsichtig  fortgesetzt,  bis  die  Flüssigkeit 
alkalisch  bleibt  und  nicht  mehr  bleicht 

Es  bildet  sich  überchlorsaures  und  chlorigsaures  Kali;  letz- 
teres ist  aber  löslich  in  Alkohol  von  38  Grad,  während  erste- 
res  darin  unlöslich  ist.  Man  trennt  nun  mittelst  Alkohol  beide 
Salze,  und  glüht  jedes  für  sich  in  einem  Platintiegel.  Dem  chlo- 
rigsauren Salz  setzt  man  am  besten  etwas  Salzsäure  zu. 

In  drei  Versuchen  fand  ich  auf  diese  Weise,  dafs  die  Quan- 
tität des  Chlorürs  aus  dem  überchlorsauren  Salz  doppelt  so  grofs 
ist,  als  die  aus  chlorigsaurem  Salze. 

Bei  zu  langer  Einwbkung  des  Lichts  verschwindet  die 
Chlorüberchlorsäure  und  wird  durch  Ueberchlorsäure  ersetzt. 

Die  Unterchlorsäure  erleidet  die  nämliche  Umwandlung,  aber 
viel  langsamer. 

Zum  genauen  Verschlufs  der  Flaschen  kann  man  die  Stop- 
fer mit  Talg  bestreichen;  man  darf  aber  alsdann  die  so  behan- 
delten Korke  nicht  mit  der  Chlorüberchlorsäure  in  Berührung 
bringen,  weil  diese  mit  dem  Talg  einen  schwarzen  explosi- 
beln  Körper  erzeugt,  welcher  die  Flaschen  beim  OeiTnen  zer- 
trümmert Wenn  man  die  Bildung  dieses  Körpers  bemerkt, 
mufs  man  den  Hals  der  Flasche  in  siedendes  Wasser  tauchen 
und  sich  entfernen;  bisweilen  zerspringt  die  Flasche,  gewöhn- 
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lidi  aber  löst  sich  der  Stopfer  und  der  scliwarze  Körper  zer- 
setzt sich. 

Das  merkwürdige  Verhalten  der  Chloröberchlorsaure  fuiule 
mich  zum  Yerständnifs  der  Natur  einer  sehr  interessanten  Er- 
scheinung, die  ich  zuerst  an  einer  wassrigen  Auflösung  von 
chlorig«*  Saure  beobachtet  habe,  die  sich  aber  auch  an  der 
Auflösung  von  UnlerchloT'-  und  Chiorocblor- Säure  darbietet 
Giefst  man  nämlich  in  einen  8 — 10  Lilre  fassenden  Ballon  et- 
was Wasser  und  schüttelt,  so  dafs  sich  die  Luft  innerhalb  mit 
Feuchtigkeit  sattigt,  und  bringt  min  einige  Grammen  einer  was- 
srigen Lösung  von  chloriger  Saure  hinzu,  die  wenigstens  ihr 
gleiches  Volum  Gas  enthalt,  so  sieht  man  sogleich  am  Boden 
des  Ballons  sehr  dichte,  weifse  Dämpfe  entstehen,  die  sich  un- 
merklich erheben,  das  ganze  Gefäfs  anfüllen  und  endh'ch  hin- 
austreten;  man  bekömmt  so  mittelst  einiger  Blasen  eines  frem- 
den Gases,  die  sich  in  einem  vei^hältnifsmäfsig  enorm  grofsen 
Raum  verbreiten,  das  Bild  eines  dichten  Nebels,  obwohl  das 
Gas,  im  Moment,  wo  es  hineingebracht  ist,  schon  mit  Feuchtig- 
keit gesättigt  ist  Diese  Erscheinung  dauert  ohngelahr  Vi  Stunde; 
sie  tritt  auch  eben  so  gut  wie  in  gewöhnlicher  Luft,  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff,  Kohlensäure-  oder  Sauersto/T- 
gas  ein. 

Die  feste  Ueberchlorsäure  stöfst  zwar  an  der  Luft  auch  ei- 
nige Dämpfe  aus,  diefs  würde  aber  zur  Erklärung  dieses  Nebels 
nicht  hinreichen.  Die  Ursache  Hegt  gewifs  in  der  Chlorüber- 
chlorsäure, die  hier  nur  das  Uebergangsglied  bildet,  die  sich 
aber  nach  und  nach  erzeugt  und  so  die  Dauer  dos  Phänomens 
unterhält 

Diese  Thatsache  giebt  ferner  ein  Beispiel  ab,  von  dem  pby- 
rsischen  Einflufi^  den  eine  unendlich  kleine  QuanUtät  von  Materie 
l^usäben  kann,  so  wie  von  der  thätigen  Intervention  gewisser 
Produkte,  diie  an  und  für  sich  nur  eifie  in  ikr  Dauor  unmels- 
l^are»  oft  Vmm  beobachtbare  Existenz  hab^n. 
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Die  Qilorsäure  verwandelt  sich,  bei  gewöbnlicher  Tempe- 
ratur,, eben  so  wie  die  vorhergehenden  Säuren,  in  Ueberchlor* 
saure.  Diese  Umsetzung  war,  bei  50  Grm«  sehr  concentrirter 
Säure,  unter  einer  Glasglocke  über  Schwefelsäure,  in  zwei  Mo- 
naten vollkommen.  Die  Glocke  bedeckte  sich  wiederholt  mit  sehr 
feinen  weifsen  Krystallen  von  Ueberchlorsäure. 

ZerseUtmg  des  überchhrsauren  und  chlorsauren  Kalis  in 
der  Wärme.  —  Döbereiner  yermuthete,  dafs  sich  bei  der 
Zersetzung '  des  Überchlorsauren  Kalis  eine  eigenthümliche  Ver- 
bindung bilde;  als  ich  die  cblorigsauren  Salze  entdeckte,  so  wie 
ihre  eigenthümliche  Beständigkeit  bei  Gegenwart  der  stärkste 
Oxydationsmittel,  glaubte 'ich,  dafs  das  überchlorsaure  Salz  bei 
seiner  Zersetzung  den  Zustand  des  cblorigsauren  durchlaufe  und 
wurde  anfangs  auch  in  dieser  Ansicht  bestärkt,  als  ich  chlorig- 
saures Gas,  bei  Behandlung  von  geschmolzenem  überchlorsaur^a 
Kali  mit  Schwefelsäure,  erhielt  Bei  der  späteren  sorgfältigen 
Ausmittelung  der  Temperatur,  bei  der  die  hauptsächlichsten  chlo- 
rigsauren Salze  sich  zersetzen,  fand  ich,  dafs  sie  weit  unter  der 
liegt,  bei  der  die  chlorsauren  Salze  selbst  sich  zerlegen.  Ich 
untersuchte  nun  von  Neuem  das  Produkt  der  Schmelzung  des 
uberchlorsauren  Kalis,  nachdem  es  eine  theilweise  Zersetzung 
erlitten  hatte,  und  fand  bald,  dafs  sich  dabei  wieder  chloj;saures 
Kali  erzeuge,  welches  ich  in  Krystallen  abschied,  die  durch 
Schwefelsäure  roth  gefiih'bt  wurden.  Ich  habe  kaum  nöthig  zu 
erwähnen,  dafs  das,  überchlorsaure  Salz  vorher  untersucht  und 
mit  grofser  Sorgfalt  bereitet, war.  —  Die  chlorige  Säure,  die 
ich  mit  Schwefelsäure  zu  erhalten  glaubte,  rührte  von  der  Ge- 
genwart von  Chlorür  her,  dessen  Säure  mit  der  Chlorsäure  zur 
Entstehqng  von  CUorochlorsäure  Veranlassung  gab. 

Das  überchlorsaure  Kali  verwandelt  sich  also,  bevor  es  sich 
vollständig  zersetzt,  wieder  in  6hlor$am*es  Salz. 

Dieser  Versuch  brache  mich  auf  die  Vermuthung,  da&  man 
bisher  zur  Gewinnung  der  gröfst  möglichen  Menge  von  über-* 
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cUorsaurem  Kali  zuviel  Sauerstoff  aus  dem  chlorsauren  Salz 
ausgetrieben  habe.  Die  von  Serullas  angegebenen  Kennzei- 
chen werden  untreu,  da  das  überchlorsaure  Salz  bis  zur  tölli- 
gen  Zersetzung  von  chlorsaurem  begleitet  ist  Ich  fand,  dafs 
man  50-— 53  pCt.  überchlorsaures  Kali  erhalten  könne  statt  44, 
wie  S  er  Ullas  oder  45,  wie  Lieb  ig  angiebt.  Es  genügt,  9V2 
Litre  Sauerstoff  zu  entwickeln,  statt  13. 

Betrachtet  man  das  chlorsaure  Kali  als  eine  Verbindung 
von  überchlorsaurem  und  chlorigsaurem  Salz,  2  (CI O5,  K  0)  = 
Cl  O7,  K  0  4"  Cl  03^  K  0,  und  nhnmt  an ,  dafs  nur  das  chlorig- 
saure  Salz  allein  sich  beim  ersten  Erwärmen  zersetze,  so 
mufste  man  56  pCt  uberchIorsaur.es  Salz  erhalten;  die  gefun- 
dene Quantität  ist  hiervon  nicht  sehr  verschieden. 

Constitution  der  Sauerstoff ~  Verbindungen  des  Chlors,  — 
Drückt  man  die  untersuchten  Verbindungen  durch  die  ekifachslo 
Formel  aus,  so  hat  man  folgende  Reihe: 

Chlorige  Säure CIO, 

ünterchlorsäure  .........    CIO4 

Chlorochlorsäure ClsOjj 

Chlorsäure CIO5 

Chlorüberchlorsäure QsO,, 

^Ueberchlorsäure CIO, 

Es  fällt  aber  sogleich  auf,  dafs  zwei  dieser  Verbindungen 
von  dem  gewöhnlichen  Gesetz  der  chemischen  Proportionen 
ganz  abweichen.  CI,  Ojs  und  Cls  Oj,  sind  ganz  neue  Zahlen- 
verhältnisse, die  man  ohne  reifliche  Prüfung  nicht  neben  die 
einfachen  Zahlen  der  Mineralchemie  stellen  kann.  Dieses  Ver- 
hältnifs  zwischen  Chlor  und  Sauerstoff  bietet  aufserdem  die  Un- 
annehmlichkeit dar,  dafs  man  die  ihnen  angehörenden  Reactio- 
nen,  wodmrch  sie  den  anderen  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors 
nahe  stehen,  nicht  leicht  übersehen  kann. 

Ich  habe  diese  Anomalien  zu  verwischen  gesucht,  insofern 
ich  in  den  Reactionen  dieser  neuen  Säuren  selbst,  das  Mittd 
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hierzu  fand  Die  Principien,  die  mich  leiteten,  scheinen  nicht 
nur  auf  die  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  anwendbar,  son- 
dern auch  auf  die  Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  den  wichtig- 
sten anderen  Metalloiden. 

Der  erste  leicht  festzustellende  Punkt  ist  die  Anwendung 
des  von  Proust  für  die  complexen  Oxyde,  die  salinischen 
Oxyde  nach  Dumas,  entwickelten  Princips  auf  die  Sauerstoff- 
Verbindungen  des  Chlors,  indem  man  sie  alle  als  Verbindungen 
der  SauerslofTärmern  CIO3  ^il  der  Saucrstoirreichslen  CIO, 
darstellt;  man  hätte  so: 

aO, Chlorige  Säure 

CO,    '. 7    •    •    Ueberchlorsäure 

Cl  O3  +      Cl  0,  =  2  Cl  Os     ...    Chlorsäure 

2  ClOs  +      CIO,  =      Cl,  0,s      .    .    Chlorochlorsäure 

3  Cl  0,  +      Cl  0,  =  4  Cl  O4     .    .    .    ünterchlorsäure 
CIO,  +  2  CIO,  =      Cl,  Ol,  .    .    .    Chlorüberchlorsäure. 

Man  darf  nicht  vergessen,  dafs  diese  Darstellungs weise  der 
Säuren  des  Chlors  in  Einklang  mit  ihren  Hauptreactionen  steht 
und  sogleich  an  ihre  Eigenschaften  erinnert. 

Die  Bildung  des  überchlorsauren  Kalis  war  eine  bis  jetzt 
nicht  erklärte  Thatsache;  sie  geht  auf  Kosten  des  chlorsauren 
Salzes  vor  sich  unter  dem  Einflufs  der  VTärme  oder  der  Elek- 
tricilät,  in  Berührung  mit  starken  Säuren,  wie  Schwefelsäure, 
mit  einem  Wort  unter  Umständen,  die  am  wenigsten  zu  einer 
höheren  Oxydation  des  Chlors  sich  eignen.  Die  Bildung  des 
dherchlorsauren  Salzes  geht  einfach  durch  Zerfallen  vor  sich. 

Ohne  die  innere  Anordnung  der  Elemente  zusammengeseti:- 
ter  Körper  geradezu  feststellen  zu  wollen,  wurd  man  doch  darin 
immer  gewisse  Neigungen  zu  bestimmten  Zersetzungen  finden, 
welche  allgemeine  Beziehungen  zwischen  sehr  vielen  und  sehr 
verschiedenen  Verbindungen  festsetzen  lassen. 

Die  Umsetzung  der  Chlorochlorsäure,  Chlorüberchlorsäure 
und  der  Unterchlorsäure  knüpft  sich  ebenfalls  an  das  merkwür- 
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dige  Verhalten  dieser  Veilnndiingen ,  sey  es  in  Berühning  mit 
Sauren  oder  mit  Basen. 

In  allen  diesen  Verbindungen  bilden  die  chlorige  Saure  und 
die  Ueberchlorsäure,  im  freien  oder  gebundenen  Zustande,  zwei 
Glieder,  von  denen  die  anderen  Satiren  ausgehen  oder  an  die 
sie  sich  anknüpfen. 

Es  gelingt  indessen  noch  eine  einfachere  Darstellung,  wenn 
man  die  Gruppirungen  zu  Hülfe  nimmt,  deren  Frincip  uns 
Regnault  in  seiner  Arbeit  über  die  Aether  kennen  gelehrt  hat 

Regnault  hat  den  vollständigsten  Beweis  geliefert  von  der 
Stabilität  derselben  Molekül -Anzahl  und  den  Modificationen,  wel- 
che sie  zu  erleiden  fähig  ist,  bei  Mitwirkung  verschiedener  Ele- 
mente. Die  Entdeckung  der  Chlorschwerelsaure,  SO2  Gl,  d^ 
Jodschwefelsäure,  SOi  J,  haben  ebenfalls  gezeigt,  dafs  die 
Gruppirungen  der  unorganischen  Chemie  ebenso  bleibend  sind 
und  sich  ebenso  modificiren  lassen. 

Alle  diese  Thatsachen  fiiiden  ihre  Anwendung  in  den  Sauer- 
stofiVerbindungen  des  Chlors;  sie  drücken  ihnen  den  Cbaracter 
der  Einfachheit  und  Allgemeinheit  auf.  Die  Ueberchlorsäure, 
als  einzige  Gruppirung  des  Chlors  und  Sauerstoffs,  modificirt  sich 
durch  Hinzutritt  von  1  Aeq.  Chlor  an  die  Stelle  eines  Aeq. 
Sauerstoff;  man  erhält  alsdann  chlorige  Säure,  CIO«,  Cl  = 
2  Cl  Os,  und  die  ganze  Reihe  der  Verbindungen  des  Chlors  mit 
Sauerstoff  stellt  sich  dar,  als  Verbindungen  mehrerer  Moleköle 
Uebercblorsäure,  woran  die  einen  durch  die  Gegenwart  von  den 
Sauerstoff  ersetzendem  Chlor  modificirt  sind,  während  die  ande- 
ren unverändert  bleiben. 

Die  complexen  Moleküle  setzen  sich  bei  ihren  Reactionen 
um,  die  einfachen  Moleküle  modificiren  und  verbinden  sich  mt*- 
tereinander:  diefs  ist  summarisch  die  Geschichte  aller  Saaer- 
stofTverbindungen  des  Chlors. 

Ersistzt  man  1  Aeq.  Sauerstoflf  durch  1  Aeq.  Sehwefd,  so 
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hat  man  unterschweflige  Säure,  SO^S;  durch  Verbindung  bei- 
der Säuren  entstehen  alsdann: 

SO,  +      SOiS  =      SiOs  Säure  von  Langlois, 
2  SO,  4-  7  SOjS  =  4  S4O5  Säure  von  Fordos  und  Geli?, 
2  SO,  +      SO2S  =  4  SOj  Schweflige  Säure, 
6  S  0,  +      S  O2  S  =  4  Sa  O5  Unterschwefelsäure, 

SOjCi Chlorschwefelsäure, 

SOjS Jodschwefelsäure, 

SOs  -f-  SOjCl  .  .  .  von  H.  Rose  entdeckte  Verbind. 
Die  Salpetersäure,  N  0,  ist  die  primitive  Verbindung  der 
Säuren  des  Stickstofls ;  um  aber  darin  den  StickstoiF  durch  Sauer-- 
slofF  zu  ersetzen,  mufs  man  ersterem  einen  aequivrfenten  Werlh 
von  3  Aeq.  SauerstoflF  CN  =  0,)  geben;  man  hat  alsdann  fol- 
gende Reihe. 

NO5  Salpetersäure, 
NOjN  =  2  NO  Stickoxydul, 
NO5  +'N0  =  2  NOs  salpetrige  Säure, 
NO5  +  3  NO  =  4  NO2  Slickoxyd, 
3N05  +  N0  =  4N04  Untersalpetersäure. 
Wenn  diese  Prinzipien  richtig  sind,  so  darf  man  die  Ent- 
deckung mehrerer  neuer  Verbindungen  des  Schwefels,  Chlors 
und  Stickstoffs  mit  Sauerstoff*  erwarten ;  es  werden  alsdann  auch 
andere  Metalloide  in  die  Ueberchlor-  und  Salpelei^säure  eintre- 
ten können. 

(Anmü.  de  Chim.  et  de  Phyg.  IH.  S.  T.  Vit  paf.  iöÖ.) 


Analyse  des  Sphen; 
ton  Prof,  Joh.  Nep.  Fwdks  in  Manchen. 


Vom  Sphen  sind  dr^  Analysen  bekannt,  zwei  von  Klap- 
rolh,  die  sehr  von  einander  abweichen,  und  eine  von  Cordier, 
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welche  auch  mit  keiner  von  jenen  ganz  übereinstimmt;  wefshalb 
man  keiner  volles  Vertrauen  schenken  kann.  Ein  Grund  dieser 
Abweichungen  mag  darin  li^en,  dafs  Titansäure  und  Kieselerde 
nicht  leicht  vollkommen  zu  scheiden  sind ;  es  ist  aber  auch  mög- 
lich ,  ja  sogar  wahrscheinlich,  dafs  nicht  Alles ,  was  zum  Sphen 
gerechnet  wird,  gleiche  Zusammensetzung  habe  und  mithin  nicht 
Alles,  was  man  Sphen  oder  auch  Titanit  nennt,  Einer  Species 
angehöre. 

Von  H.  Rose  haben  wir,  wie  Rammeisberg  in  seinem 
vortrefflichen  Handwörterbuch  des  chemischen  Theils  der  Mine- 
ralogie berichtet,  eine  neue  Untersuchung  des  Minerals  zu  er- 
warten; vorläufig  hält  es  dieser  ausgezeichnete  Analytiker,  dem 
wir  besonders  über  das  Titan  so  viel  Belehrung  verdanken,  für 
wahrscheinlich ,  dafs  der  Sphen  nach  folgender  Formel  zusam- 
mengesetzt sey: 

CaO,  3  TiOa  +  CaO,  2  SiO,. 

Procentgehalt  danach : 

Titansäure 44,73 

Kieselerde .  34,19 

Kalk        21,08 

100,00. 

Die  Resultate,  welche  ich  unlängst  bei  Analysining  des  gel- 
ben und  vollkommen  durchsichtigen  Sphen  vom  Schwarzenstein 
im  Zillerthal  erhielt,  dessen  spec.  Gewicht  ich  =  3,44  fand,  wei- 
chen nicht  sehr  von  dieser  Formel  ab,  und  ich  mache  sie  blofs 
des  neuen  Weges  halber,  auf  welchem  ich  dazu  gelangt  bin, 
bekannt,  der  vielleicht  auch  bei  Untersuchung  anderer  titanhaUi- 
ger  Körper,  z.  B.  des  AescMnitSy  mit  Vortheil  eingeschlagen  1 
werden  könnte.  Er  ist  mutatis  mntandis  derselbe,  welchen  ich 
bei  Bestimmung  des  Eisengehalts  der  Eisenerze  wählte,  indem 
ich  sie  mit  Salzsäure  und  regulinischem  Kupfer  kochte.  CS.  Journ. 
für  praktische  Chemie  von  Erdmann  und  Marchand  —  Jhrg. 
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1839.  Bd.  17.  S.  160.)  Was  mich  aber  besonders  bestimmtev 
dieses*  Verfahren  beim  Sphen  in  Anwendung  zu  bringen,  war 
eine  etwas  später  gemachte  Beobachtung  bei  titanhaltigen  Eisen-« 
erzen,  dafs  sie  nämlich  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  mit  Salz- 
saure und  Kupfer  rothe ,  mehr  oder  weniger  in's  Violblaue  sich 
ziehende  Auflösungen  geben;  woraus  zu  schliefsen  war,  dafs 
unter  diesen  Umständen  die  Titansäure  zu  Titanoxyd  reducirt  und 
dieses  n^st  einem  äquivalenten  Theil  Kupfers  in  Salzsaure  auf- 
gelöst oder  Titan-  und  Kupferchlorür  gebildet  wird.  Darüber 
habe  ich  in  dem  nämlichen  Jahrgang  des  genannten  Journals 
CBd.  18.  S.  495)  eine  kurze  Notitz  gegeben,  wobei  ich  bemerkte, 
dafs  diese  Methode  auch  zur  quantäaliven  Bestimmung  verschie- 
dener anderer  Metalle  dienen  kann,  indem  das  sich  auflösende 
Quantum  von  Kupfer  dem  in  d^  Auflösung  befindlichen  Metall 
proportional  seyn  mufs.*) 

CDas  Kupfer,  was  in  schmalen  und  etwas  gewundenen  Strei- 
fen in  Anwendung  kommt,  wird  vor  und  nach  der  Operation  ge- 
nau gewogen ;  der  Abgang  nach  der  Operation  ist  gleich  dem 
aufgelösten  Quantum  desselben.) 

Demnach  glaubte  ich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  sich  auf 
diese  Weise  die  Titansäure  des  Sphen  ohne  Schwierigkeit  werde 
bestimmen  lassen,  und  es  war  zu  hoffen,  dafs  sie  sich  nach  der 
Umwandlung  in  Titanoxyd  völlig  von  der  Kieselerde  werde  los 
machen  und  diese  dann  ganz  rein  zu  erhalten  seyn;  allein  es 
ging  doch  nicht  so  leicht,  als  ich  mir  vorstellte,  und  es  verun- 
glückten mir  mehrere  Versuche.  Anfangs  digerirte  idi  das  feine 
Pulver  des  Minerals  mit  ziemlich  concentrirter  Salzsäure,  um  es 
erst  vor  der  Anwendung  des  Kupfers  möglichst  zu  zersetzen, 


*)  Dafs  auch  das  in  Salzsäure  aufgelöste  Kupfer  mittelsrt  re^Ühischem 
Kupfer  quantitativ  bestimmt  werden  kann ,  habe  ich  in  der  erst  er- 
wähnten Abhandlung  (S.  770  —  771)  angegeben  ;  und  dafs  der  Sauer- 
stoffgehalt  der  Manganerze  mittelst  Kupfer  zu  bestimmen  ist,  hat  F. 
C.  Fik entgeh  er  ebendaselbst  S.  173  --  175  gezeigt. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVI.Bds.  3.  Heft.  21 
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dann  kochte  ich  es  %  Stuncfen  lang  mit  Ku^rfer,  wobei  dk3  Flus-' 
sigkeit  eine  sehr  schöne  und  gesättigte  violblaue  Farbe  annahm; 
allein  die  Zersetzung  war  nicht  total  erfolgt,  wie  die  ausgeschie- 
dene Kieselerde  bemes,  weldie  sich  nicht  vollkommen!  in  KaU«- 
lauge  auflösen  liefe.  Ein  wiederholter  Versuch,  wobei  <fas  Ko- 
chen etvnas  langer  fortgesetzt  wurde,  gab  kein  besseres  Resultat. 
Nun  schlöfe^  ich  das  pulverisirte  Mineral  mit  Aetzkali  a«f  wuk 
veriiihr  dami  wie  vorher ;  allein  der  Erfolg  war  nicht  viel  besser« 

Durch,  diese  tmd  noch  ein  Paar  andere  mifslungene  Vergehe 
liefs  ich  mich  jedoch  nidit:  abschrecken ,  sondeitn  veranstaltete 
noch  etft^  mit.  der  letzten  P«»rtion  des  mir  zu:  Gebote  gestande- 
nen Miner^,..  wobei  ich*  mdit  Siedehitze,.. sondern  Mob  Diges-* 
tionswärmeeinwirisen  lie&^  und  zwar  aus  doim:  (ä-undevweilbeini 
Sieden  die  Titansaure  gröbtentbeils  aus. der  Auflösung  abgesehie-^ 
den  wird  und  sich  so  wahrscheinlich  der  EinTvirkung  des  Ku- 
pfers zum  Theil'  entzieht 

Zu  diesem  Versuche  schloff'  ich  zuvörderst  einen  Theil  Sphen 
durch  Glühen  mit  3  Theilen>  Kali  auf  und  kochte  die  gegldhte 
Masse  mit  Wasser  aus,  um  das  überscbossige  Kalj  wegzundi- 
men,  worin  sich  ein  kleiner  Theil  Kieselerde  aufloste,  welche 
auf  gewöhnliche  Weise  abgeschieden  und:  nut/dar*  nachher  er- 
haltenem vereinigt  wurde.  Das  so  vorbereitete  Mineral  brachte 
ich  in  einen  kleinen  Glaskolben  und  übergofs  es  mit  ziemlich 
concenttirtsor  Salzsäure,  worin  es  sich  mit  Brause»  und  unier 
Erwärmung  auflöste.  Der  Kolben  wurde  hierauf  bis  an  den  Hals 
mit  Salzsäure  angefüUt,  bis  auf  ungefähr  40^  R.  erwärmt,  und 
nachdem  4:  Kupfersireäen,  welche  vom  Boden- bis  zur  Oberflache 
der  Flüssigkeit  reichten,  hineingebracht  waren,  mit  einemr,  mit 
Wachs  getränkten  Korkstöpsel  genau  verschlossen  und  hinter 
den  Stubenofen  gestellt,  wo  die  Temperatur  zwiischen  40^  und 
20^  wediselte.  Die  Kieselerde  schied  sich  bald  gallertartig  aus 
und  erfüllte  anfangs  den  ganzen  Raum;  später,  nachdem  sie  öf- 
ters stark  gesichttttell  worden  war,  zog  sie  sich  ungefähr  auf  die 
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Hälfte  zurück.  Die  Flüssigkeit  fing  schon  nach  weh  ig'  Stundeh 
an,  sich  violblau  zu  färben,  und  am  dritten  Tage  war  di'ö'  j^aröö 
so  gesättigt,  dafs  man  den  Prozefs  vielleicht  für  beendigt  hätte 
halten  können;  ich  liefs  jedoch  Sicherheit  halber  den  Kolben 
noch  3  Tage  uneröffnet  hinter  dem  Ofen  stehen.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit ,  während  welcher  an  der  Intensität  der  Farbe  keine 
Zunahme  mehr  wahrzunehmen  war,  wurde  alles  aus  dem  Kol- 
ben in  eine  Schale  gebracht,  das  Kupfer  herausgenommen,  sorg- 
fältig abgewaschen,  gut  getrocknet  und  gewogen  und  der  Ab- 
gang bestimmt.  Die  Flüssigkeit  kam  dann  sogleich  mit  der  Kie- 
selerde auf  ein  Filtrum,  und  diese  wurde  mit  heifsem  Wasser 
ausgesüsst.  Da  sie,  nachdem  sie  schon  völlig  ausgesösst  war 
noch  eine  röthliche  Farbe  hatte,  so  liefs  man  zuletzt  noch  sehr 
verdünnte  Salpetersäure  durch  sie  laufen,  welche  etwas  Kupfer 
daraus  auflöste.  Mit  der  vorher  schon  ^haltenen  vereinigt,  machte 
sie  32,52  Frocent  aus.  Sie  war  rein  weifs  und  löste  sich  voll-?- 
komroien  in  Kalilauge  auf. 

Die  von  der  Kieselerde  abfiltrirte  Flüssigkeit,  die  inzmtsclkm 
eine  rothe  Farbe  angenommen  hatte,  wurde  hebst  dem  ersten 
Aussüsswasser  zur  Trockne  abgedampft,  die  dabei  erhaltene  grüne 
Salzmasse  mit  Ammoniak  behandelt,  schnell  filtrirt  und  der  Rück- 
stand auf  dem  Filtrum  CTitansäure)  mit  Ammoniak  und  etwas 
Salmiak  abgespült,  bis  er  ganz  weifs  war.  Die  so  erhaltene  und 
ausgeglühte  Titansäure  betrug  43,65  Frocent.  Es  fanden  sich 
diarin  noch  Spuren  von  Kupfer-  und  Manganoxyd. 

Aus  der  ammoniakalischen,  Kalk-  und  Kupferoxydhaltigen 
Auflösung  wurde  der  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt, 
das  Präcipitat  gelinde  ausgeglüht  und  aus  dem  dabei*  erhaltenen 
kohlensauren  Kalk  der  Kalkgehalt  berechnet,  welcher  ==  24,18 
Procent' gefunden  wurde. 

ßas'bd  der  ])igi^tton  dei'  ur^üi^gli^hen  ssdzsftur'en  Auflö-^-' 
sung  aufgelöste  Kupfer  betrug  auf  100  Tlieile  Splien  33,95,  was- 

21* 


324  Fuchs,  Analyse  des  Sphen, 

ein  Aeqaivalent  ist  von  43,21  Titansäure,  wie  nachstehende  Rech- 
nung zeigt: 

M.  Gew.  des      M.  Gew.  der 

Kupfers.  Titansäure. 

3,957      :      5,0367    =    33,95  :  x;  x  =  43,21. 

Der  so  bestimmten  Titansäure  gebe  ich  den  Vorzug  vor  der 
unmittelbar  gewogenen ,  weil  diese,  wie  gesagt,  nicht  ganz  rein 
war. 

Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  sind  mithin : 
Titansäure    ....    43,21 
Kieselerde     ....    32,52 
Kalk 24,18 

99,91. 

Diesen  Ergebnissen  entspricht  ziemHch  gut  folgende  Formel: 
3  C2  CaO,  5  TiOj  +  2  (3  CaO,  5  SiO,), 
d.  i.  15  Atome  Titansäure,  10  Atome  Kieselerde  und  12  Atome 
Kalk ;  wonach  sich  der  Procentgehalt  von  diesem  Sphen  berech- 
net wie  folgt: 

Titansäure  ....  42,91 
Kieselerde  ....  32,80 
Kalk 24,29 

100,00. 

Da  die  von  H.  Rose  dafür  aufgestellte  Formel  weit  ein- 
facher ist,  so  hat  sie  viel  für  sich;  es  mag  daher  einstweilen 
dahin  gestellt  bleiben,  ob  diese  oder  jene  die  richtigere  ist.  Ich 
würde  die  Analyse  wiederholt  haben,  wenn  es  mir  nicht  an 
Materiale  dazu  gebrochen  hätte. 

Schliefslich  mufs  ich  noch  bemerken,  dafs,  wie  leicht  ein- 
zusehen ist,  die  Titansäure  unter  den  angegebenen  Umständen 
an  das  Kupfer  nur  Vi  M.  Gew.  Sauerstoff  abgibt  und  das  da- 
durch entstehende  Titanoxyd  mit  Tis  O3  bezeichnet  werden  kann ; 
wonach  sich  folgender  Procentgehalt  desselben  ergibt: 
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Titan    ....      66,94 
Sauerstoff      .    .      33,06 


100,00. 
Höchst  wahrsckeinlich  ist  der  blaue  Anatas  so  zusammen- 
gesetzt; und  wenn  die  gelben,  rothen  und  braunen  Varietäten 
dieses  Minerals  die  Zusammensetzung  des  Rutils  haben,  wie  Vau- 
quelin  gefunden  hat,  so  möchte  daraus  zu  schliefsen  seyn,  dafs 
sie  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Titansäure  umgewandelt 
worden;  was  um  so  wahrscheinlicher  ist,  weil  das  Titanoxyd 
den  Sauerstoff  sehr  begierig  anzieht. 


Chemisch  -  mineralogische  üntersuchunff  en ; 

von  Dr.  Carl  Sehaffhuuily 

Professor  der  Geognosie,  Berg-   und  Hüttenkunde  an  der  . 
Ludwig- Maximilians -Uniyewital  zu  München. 


/.  Chromglimmer, 

In  meiner  Abhandlung  über  ein  bisher  noch  nicht  analysir-. 
tes  Mineral  ,^  in  Bd.  XLIV.  S.  40  dieses  Journals ,  *3  wofür  ich 
den  Namen  »/JWcÄÄtf^'  vorschlug,  beschrieb  ich  das  »Vorkommen« 
desselben  zwischen   zweiaxigem    Glimmer  von    Schwarzenstein 
in  Tyrol  Ich  fand   ein  ausgezeichnetes  Exemplar  obigen  Mine- 

*)  In  diesem  Aufsatze  haben  sich  nachstehende,  sinnstörende  Druckfeh- 
ler eingeschlichen  : 

S.  28  Z.  12  statt  Muscheln  1.  Würfeln. 

S.  28  »  20    n  .  hervorgegangen  I.  vorgegangen. 

S.  33  w     6    «     kalt  gerösteten  1.  todt  gerösteten. 

S.  33  »   17    n     Eisenoxydul  I.  Eisenoxyd. 

S.  33  n   21     »     niphl  gewaschen  1.  gut  gewaschen. 

S.  40   »     7     w     von  einander  I.  weit  von  einander. 

S.  40  w    13    «     ihre  Bewegung  I.  ihrer  Bewegungen. 

S.  48  »    19    »     Kalium  1.  Kali. 
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rals,  an  welchem  dieser  vermeintlich  zweiaxige  Glimmer  sehr 
schön  ausgebildet,  und  zu  beiden  Seiten  des  Minerals  in  solcher 
Menge  vorhanden  war,  dafs  ich  davon  hinreichend  absondern 
konnte,  um  zwei  Analysen  zu  veranstalten.  Die  Glimmerblätt- 
chen  liefsen  sich  bis  zur  firöfse  eines  Viertelzolles  absondern, 
und  fanden  sich  theils  parallel  mit  der  Ebene  der  schiefrigen 
Absonderungsflächen  des  ^^FuchsUes" ,  theils  vertikal  auf  diese 
Ebene  aufgesetzt.  Als  ein  empirisches  Kennzeichen  möchte  es 
gelten,  dafs  sich  diese  Glimmerblätlchen  bei  gröfseren,  zwischen 
körnigem  Quarze  vorkommenden  Partieen  immer  zu  eckigen,  schief 
rhombischen  Prismen -Theilen  ähnlichen  Körpern  zusammen  grup- 
piren,  deren  Seiten  und  Basis  oder  Scheitelflächen  von  solchen 
Glimmerblättchen  gebildet  sind.  So  macht  z.  B.  die  scharfe  Sei- 
tenkante eines  solchen  Körpers  mit  der  Bpisis-  oder  Scheitel- 
fläche einen  Winkel  von  64%^,  und  die  Glimmerblättchen  selbst 
sind  sehr  geneigt,  sich  in  rhombischen  Blätteben  abzusondern, 
deren  einer  spitziger  Winkel  ?5.  B.  83  V»  Grad  betrug.  In  der 
Mitte  solcher  Gruppen  findet  sich  dann  gewöhnlich  der  schön 
grüne  FuchsiL  In  Farbe  und  Glanz  besitzen  Sie  täuschende  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  laxigen  Magnesiaglimmer,  zeigen  beim  durch- 
fallenden Lichte  eben  jenes  schmutziggelbliche  Grün;  aber  es 
mangelt  ihnen  die  Elastizität  dieses  Glimmers  gänzlich.  Sie  las- 
sen sich,  gleich  dem  Chlorit,  leicht  biegen,  mit  dem  Finger  in 
kleinere  Theilchen,  so  wie  im  Mörser  zu  Pulver  zerreiben  und 
nehmen  auch  in  Massen,  beim  geringsten  Biegen  den  weifslich 
schillernden  Glanz  des  2axigen  Glimmers  an.  Beim  Glühen  im 
Kolben  geben  sie  Wasser  ab ,  und  erhalten  zuletzt  vollkommen 
metallischen  molybdänartigen  Glanz.  Vor  dem  Löthrohr  schmel- 
zen nur  die  (dlerämnslen  Blättchen ,  die  anderen  runden  sich 
blofs  an  den  Kanten  zu ;  Borax  mi  Phosphorsalz  Cärben  sie 
schön  smaragdgrün,  und  von  Säuren,  vorzüglich  von  Salzsaure 
werden  sie  beinahe  vottständig  zersetzt.  E$  ist  merkwür- 
dig, dafs  sich  der  Cbromgehalt  des  Chromghmmers  so  wenig 
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dmrdi  seine  Farbe  verrätb,  dafs  man  vermuthenkdnnte^  das  Chrom 
l^efinde  sich  als  Chromsäiire  im  Minerale.  Jedoch,  das  Pulver 
des  ungeglflhten  Minerals  ist  schön  licbtgrün ;  das  des  geglufalen 
grau  mit  einem  Stich  in's  Braunliche.  Das  Minerefl  ist  "wmiget 
dicht,  als  die  GKmmerarten,  und  kommt  der  Dichtigkeit  des  CMo^ 
rits  nahe,  denn  sie  betragt  2,7500  bei  +  4^  im  luftleeren  Räume. 
Die  Dichtigkeit  des  Fuclistis  ist  2,8556  bei  +  4^  und  im  luft- 
leeren Räume. 

Um  sieh  vor  Allem  zu  äberzeugen,  ob  Salzsuure,  die  so 
sehr  auf  da^  Mineral  wirkte,  nicht  im  Stande  sey,  dasselbe  voU- 
stätidig  zu  zersetzen,  Wurden  Versuche  mit  gesdilammtem,  ge- 
glähtem  und  ungegÜhtäm  Pulver  gemacht.  Der  Rückstand  von 
geglühtem  Pulver  war  nach  dem  Kochen  mit  concentrirter  Salz* 
säure  noch  immer  grün,  schillernd.  Die  abgeschiedene  Kiesel- 
erde mit  kcridensaurem  Natron  bdiandelt,  hatte  noch  8,15  Pro- 
cent verloren,  die  aus  Eisen,  Thonerde  und  etwas  Chrom  be- 
standen. Der  Rückstand  von  ungeglühtem  Pulver  war  nach  dem 
Kochen  mit  Salzsäure  zw«*  weifs,  aber  ferner  durch  kohlensau- 
re Natron  aufgeschlossen  verlor  auch  es  8,17  Procent,  die  auf 
ähnliche  Weise,  wie  die  vorhergehenden,  zusammengesetzt  waren. 

Das  Mmeral  wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  der  Fuchsit 
analysirt  tttüi'  gah  in 


25,736  Gran. 

in  Procemwi. 

Fndint 

14  SiO,  12^T0    — 

SiO,    47,677    — 

47,950 

4  A1,0,    3,900    — 

AUO,  15,154    — 

34,450 

7MgO     2,980    - 

M^O    11,580    — 

0,715 

Ca  0         0,000    — 

CaO      0,000    — 

0,420 

Fe,0,       i,470    — 

FejO,    5,720    — 

1,800 

Vi  Mn,  0,  0,300     - 

MnjO,  1,165    — 

0,000 

CfiO,       1,520    — 

Cr,0,    6,906    — 

3,950 

2  KO       1,872    — 

KO        7,273    — 

10,750 

%  NaO    0,301     - 

NaO      1,169    - 

0,370 

4  H,  0      0,736    — 

'                      r    1    ■ 

HjO       2,860    - 

0,000 

25,349. 

Fj  Spuren. 

0,355. 

Verlust  0,387. 

98,504. 

• 

Vertust    1,495. 
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In  Bezug  auf  die  Abscheidung  des  Chromoxyds  habe  ich 
nur  noch  zu  bemerken,  dafs  es  manchmal  zu  geschehen  pfiegt^ 
dafs,  wenn  bei  Abscheidung  der  Thonerde  die  Kalilauge  zu  stark 
abgedampft  wurde,  sich  Chrom  mit  der  Thonerde  auflöst,  die 
dann  stark  grün  gefärbt  wird.  Ich  pflegte  unter  solchen  Um- 
standen den  Versuch  zu  wiederholen,  da  sich  das  Chrom  nur 
schwer  und  unsicher  von  der  Thonerde  wieder  scheiden  läfst 
Der  Chrom-,  Eisen-  und  Manganoxyd  nebst  etwas  Bittererde 
enthaltende  Rückstand  nach  Abscheidung  der  Thonerde  wurde 
zur  Trennung  des  Chroms  mit  kaustischem  Kali  geschmolzen. 
Schon  beim  einmaligen  Schmelzen  löst  sich  etwas  Mangan  mit 
auf,  und  bei  Wiederholung  desselben  ein  ziemlich  grofser  TheiL 
Diefs  Mangan  wurde  von  der  Chromauflösung,  nachdem  sie  mit 
Weinsteinsäure  versetzt  und  mit  Ammoniak  neutralisirt  worden 
war,  vermittelst  Schwefelwasserstoff -Ammoniak  getrennt  Auf 
gleiche  Weise  wurde  das  Eisen  und  Mangan  von  dem  mit  bei- 
den niedergefallenen  Reste  der  Bittererde  geschieden. 

Eine  auch  nur  oberflächliche  Yergleichung  der  Bestandtbefle 
des  Cbromglunmers  mit  dem  des  FuchsUs  zeigt  die  grolse  Ver- 
schiedenheit zwischen  beiden  Mineralien.  Der  BittererdegebalC 
des  ersteren  Minerals  könnte  ihm  eine  Stelle  unter  den  Magne- 
siaglmmem  anweisen;  allein  der  Chromgehalt;  die  gro&e  Quan- 
tität Kieselerde;  sein  Verhalten  zu  Säuren;  die  geringere  Dich- 
tigkeit, der  Mangel  an  Elastizität  —  seine  leichte  Zerreiblichkeit 
zu  Pulver  möchten  wied^  Grunde  gegen  eine  solche  Classifica- 
tion abgeben. 

Die  Formel,  die  aus  oben  angegebenen  Mischungsgewichten 
construirt  werden  kann,  sieht  so  aus: 

2  CFe^O,,  3SiOs) 

2  CCr^  0„  3  Si  0,) 
4  C2  AI,  Os,  SiOs)  j  +  4  (3J0,  SiO,)     l  +  8  H,0. 
7C2MgO,SiO,)    iNaO,SiO;  f 

%  Mn,  0„  V»  SiO, 
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Welche  Stelle  dem  Chromglimmer  im  Miner^Isysteme  ang-e- 
wiesen  werden  könnte,  möchte  so  lang^  gleichgültig  seyn,  so 
lange  das  Verhältnifs  der  verschiedenartigen  glimmrigen  Mine- 
ralien zu  einander  und  zu  den  übrigen  Mineralien  noch  nicht 
auf  eine  rationelle  Weise  entwickelt  ist. 

In  der  That  ist  die  durchgreifend  ausgebildete  und  vorherr- 
schende Tendenz  der  glimmrigen  Mineralien  zur  Flächenbildung, 
zur  Enlwickelung  der  Breitedimensionen  auf  Kosten  der  Höhe- 
dimensionen eine  so  höchst  merkwürdige  Eigenschaft,  dafs  sie 
ganz  gewifs  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  und  Mineraloo-en 
mehr  in  Anspruch  nehmen  sollte,  als  diefs  bisher  geschehen  ist. 

Betrachten  wir  die  hervorstechend  glimmerigen  Mineralien, 
und  vergleichen  die  Summen  ihrer  elektroposiliven  Bestandtheile, 
die  allen  gemein  sind,  mit  der  elektronegativen  damit  verbunde- 
nen Kieselerde,  so  ergeben  sich  daraus  sehr  interessante  Resul- 
tate. Setzen  wir  nach  den  bisher  bekannten  Analysen  der  glimm- 
rigen Mineralien  Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  Bitter- 
erde einem  Aequivalente  Thonerde  gleich ,  so  ergiebt  sich : 

Basis  oder  Thonerde:  Säure:  Formel: 

Talk 33,820  —  60,560  ~      Al.O,,  2  SiO,. 

Lithionglimmer      .    .    35,493  —  48,350  —  2  AU  Os,  3  SiO,. 

Zweiaxiger  GUmmer      39,660  —  45,030  —  5  AI,  Os,  6  Si  0,. 

Magnesiaglimmer       .    43,923  —  41,907  —      Al^O,,      SiO^. 

Chlorit 55,302  -  31,382  —  5  Al^O,,  3  SiO«. 

RipidoUth  .  .  .  •  61,736  —  26,314  —  2  Al^Os,  SiO,. 
Die  obigen  Zahlen  scheinen  von  selbst  die  Rangordnung  die- 

iSier  verschiedenen  Mineralien  zu  begtimmen  und  die  zwei  äusser- 

sten  Formeln  die  Gränzen  anzudeuten,  innerhalb  welchen  noch 

Crlimmerbildung  möglich  ist.    Wir  finden  nämlich  als  die  eine 

Cränze  ein  Sesqui-SUikat  von  Thonerde,  Al^Os,  2  SiO,,  dessen 
Zusammensetzung  dem  einen  Gliede  des  Analdms  oder  Leuzits 
entspricht,  als  die  andere  ein  basisches  Thonerdesilikat,  dessen 
Composition  durch  den  Cyanit  repräsenlirt  wird ;  von  den  übri- 
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gen  Verbindungsverhaltnissen  existiren  noch  keine  abgesonderten 
Specien.  In  jedem  Falle  scheinen  in  den  Glimmern  Eisen,  Man^ 
gan  (und  Billererde),  nichts  weniger,  als  einen  ThcB  der  Thon- 
erde  hlos  zu  ersetzen  ^  sondern  als  wesentlich  nodiwendig  aar 
Glimmerbildung  darauf  hin  zu  deuten,  dafs  zu  dieser  Bildung  eine 
Verbindung  von  wenigstens  zwei  innerhalb  gewisser  Verhältnisse 
wechselnden,  aber  verwandten  Silikaten  unter  den  oben  ausge- 
fundenen Verhältnissen  nöthig  sey. 

Untersuchung  einiger  talkartigen  Mmeralien, 

Um  über  die  Natur  des  yyFuchsites^^  und  seine  Verwandt- 
schaft zu  anderen  Mineralien  wo  möglich  noch  nähere  Aufschlösse 
zu  ehalten,  beschlofs  ich,  einige  ihm  scheinbar  ähnliche  Iddn-' 
schuppige  Mineralien  zu  analysiren,  von  deren  Wesen  überhaupt 
noch  gar  nichts  bekannt  war. 

A.    AmphUogä  oder  Didrimit,  (Talkschiefer)  aus  dem 

Zillerthale  in  Tyrol. 

Derb,  krystallinisch,  zartscjmppig,  im  Grofsen  schiefrig.  — 
Dichtigkeit  2,7534  bei  +  4®  und  im  IdfBeeren  Räume.  —  Kaum 
merklich  härter,  als  Gyps,  indem  er  sich  mit  dem  Fing-emagel 
leicht  ritzen  lafst;  sehr  leicht  zu  Pulver  zu  zerreiben,  was  sich 
fett  anfühlt  *—  Grünlich  weifs,  wenig  perlmutt^rartig  glänzenc? 
an  den  Kanten  durchscheinend. 

Chemische  Kennsieiehen.  —  Für  sich  im  Kolben  giebl  das 
Mineral  Spuren  von  Wasser.  Ein  Splitter  desselben  schmilzt  un-^ 
4er  starkem  Leuchten  zu  einer  weifsen  emailartigen  Kogei.  Vom 
Borax  wird  es  schwierig  zu  einer  klaren  Perle  au%elöst,  die 
warm  die  Farbe  des  Eisenoxydes  zeigt  Mit  Phosphorsalz  schtont 
es,  und  löst  sich  unter  Abscheidung  von  Kieselerde  zu  einem 
klaren  Glase  aitf,  das  warm  die  Farbe  des  EiseAoxydes  hat.  Ko- 
tmltsolution  färbt  es  schön  blau. 

Mit  Sahsäure  übergössen  braust  es  sehr  lebhaft.    Die  Aof- 
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losimg  re0|3[irt  stark  auf  Kalkerde ,  und  der  Ruckstand  bat  die 
Gestalt  des  angewandten  Fragmentes. 

Es  ist  mit  lauobgrunen  2axigen  Glimmertafeln  gemengt,  die 
porphyrartig  darin  vertheilt,  und  gewöhnlich  von  einem  noch 
härteren  Aggregate  begleitet  oder  umgeben  sind ,  das  sich  in 
Säuren  mit  Hinterlassung  eines  durchscheinenden  Kieseldtdettes 
auflöst,  und  mit  Natron  zu  einer  warm  gelblichen,  transparenten, 
kalt  undurchsichtigen  und  wahrscheinlidi  von  Eisenoxyd  brauU'-- 
roth  gefärbtes  Kugel  zusanun^ischmilzt.  Von  KcAaltsoIution  wer-^ 
den  diese  an  den  Rändern  etwas  sich  abrundenden  härteren  Par- 
thieen  gar  nicht,  oder  kaum  merklich  gefärbt.  Das  Mineral  selbst, 
das  ich  von  Herrn  Direktor  Hardt  in  Bamberg  erhielt,  und  in 
keiner  anderen  Sammiung  wieder  finden  konnte,  kommt  wahr- 
scheinlich lagerartig  im  Urgebirge  vor. 

Das  Mineral  wurde  zuerst  mit  concentrirter  Salzsäure  ge- 
kocht, zur  Trockne  at^gedampft,  mit  Salzsäire  befeuchtet,  und 
das  Aufgelöste  vom  Rückstände  abgeschieden.  Der  gewogene 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen,  und  auf  ge- 
wöhnliche Weise  weiter  untersudit  Ekie  andere  Parthie  wurde 
sogleich  mit  kohlensaurem  Natron  im  Platlntiegd  geschmolzen 
und  dann  analysirt.  Endlich  ein  gleicher  Theil  im  Brunne r*- 
schen  Apparate  der  Einwirkung  von  gasförmiger  Fluorwasser- 
stoffsäure ausgesetzt,  um  nach  Entfernung  der  Kieselerde  die 
Alkalien  zu  bestimmen. 

Die  qualitative  Analyse  gab :  Kieselerde,  Thonerde,  kohlen- 
sauren Kalk,  Eisen,  Kali  und  Natron. 

QuaitHiative  Analyse.  —  Die  reinen  Parthieen  des  Mine- 
rals wurden  sorgfältig  von  den  Glimmertafeln  etc.  gesäubert,  ge- 
schlämmt und  mit  dem  Schlämmvvasser  eingedampft. 

20  Gran  des  von  fremdartigen  Beimengungen  so  viel  als 
mögUch  befreiten  und  in  gelinder  Hitze  getrockneten  Minerals 
verloren  durch  Glühen  in  der  Retorte  0,12  Gran.  Das  Wasser 
reagirte  nicht  sauer ,  und  wirkte  nicht  auf  Femambukpapier, 
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Der  geglähte  Räckstand  wurde  nun  mit  Salzsäure  gekocht 
Was  die  Salzsäure  aufgelöst  hatte,  wurde,  um  allenralls  Kiesel- 
m'de  auf  gewöhnliche  Weise  abzuscheiden,  zur  Trockne  einge- 
dampft.   Es  blieb  keine  Spttr  von  Kieselerde  zurück« 

Durch  Ammoniak  und  nachheriges  Kochen  mit  Aetzkalilauge 
erhielt  ich  1,05  Gran  Eisenoxyd  und  0,72  Gran  Thonerde. 

Oxalsaures  Ammoniak  fällte  die  Kalkerde,  die  als  kohlen- 
saure Kalkerde  4,584  Gran  wog.  Die  von  Kalkerde  befreite 
Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  abgedampft ,  nach  Yerjagung  des 
gröfsten  Theiles  Ammoniak  mit  Schwefelsäure  versetzt,  geglüht 
imd  aus  ihr  das  Kali  vermittelst  überchlorsaurem  Baryt  geschie- 
den. Es  gab  aus  dem  geglühten  Chlorkalium  berechnet  0,847  Gran. 

Eine  Quantität  von  20  Gran  desselben  Minerals  mit  kohlen- 
saurem Natron  aufgeschlossen,  gab: 

Kieselerde  ....  8,139 
Thonerde  ....  3,636 
Kohlensauren  Kalk  .  4,584 
Eisenoxyd    ....    1,050. 

20  Gran  mit  Fluorwasserstoffsaure  behandelt,  gaben  Kali 
2,233  und  Nairon  0,246. 

Das  Mineral  enthält  also  in  Procenten : 

Mischlingsgewichte. 

Kieselerde      ....  40,695  —  24 

Thonerde       ....  18,150  —  10 

Kohlensauren  Kalk       .  22,740  —  12 

Kali       11,163  -  6 

Natron        .....  1,230  —  1 

Eisenoxyd       .    .    .    .  5,250  ~  4 

Wasser 0,600 

99,830. 
Daraus  liefse  sich  folgende  empirische  Formel  constmiren: 

12  CCaO,  Caj  +  5  C2  Al^Os,  SiO,)  + 
4  CFeaO,,  3  SiO»)  -h  6  CKO,  SiOj  +  NaO,  SiO,. 
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Der  durch  Säuren  aufgelöste  Theil  betrug  in  Prozenten: 

Mischungsgewichte. 

Kohlensaurer  Kalk    ....  22,740  —  12 

Thonerde 3,600  —  2 

Eisenoxyd       5,250  —  4 

Kali 4,235  -  2 

35,825  Prozente. 

Der  unlösliche  zartschuppige  Theil  hätte  enthalten  in  100 
Theilen : 

Mischungsgewichle. 

.  Kieselerde    ....  40,695  —  24 

Thonerde     ....  14,550  —  8 

Kali 6,930  -  4 

Natron 1,230  —  1 

63,405  Prozente. 
Woraus  man,  wenn  man  den  kohlensauren  Kalk  als  we- 
sentlich annimmt,  folgende  zwei  Formeln  bilden  könnte: 

a.  Auflöslicher   Theil; 

die  Thonerde  die  Rolle  einer  Säure  spielend. 
2  C2  Fe,  O3,  AI,  O3)  +  2  K  0  +  12  CCaO,  C  OJ. 

b.  Unlöslicher  Theil; 
Cmit   Weglassung  des  NalronsJ: 

8  CAI2O3,  2  SiOs)  +  4  CKO,  2  SiOs). 

In  jedem  Fall  enthält  dieser  Talkschiefer  keine  Spur  von 
Talkerde.  Sein  Gehalt  an  kohlensaurer  Kalkerde  möchte  ihn 
dem  Cancrinit  anreihen,  dem  einzigen  Minerale,  in  welchem  ein 
Kalk-Carbonat  wesentlich  mit  einem  Silicat  verbunden  erscheint, 
und  defshalb  habe  ich  ihn  Didrimit  genannt.  Dip  Frage  ist  hier 
nur,  ob  der  kohlensaure  Kalk  wesentlich  zur  Constitution  des 
Minerales  gehöre,  oder  blos  unendlich  fein  eingesprengt  sey? 
Die  stärksten  Vergröfserungen  eines  Fraunhofer* sehen  Mikros- 
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kopes  zeigten  keine  heterogenen  Bestandlheile  in  der  schuppi- 
gen Masse;  der  nicht  unbeträchtliche  ganze  Eisengehall  nebst 
einem  Theile  der  Thonerde  wird  von  Säuren  aufgelöst.  Dagegen 
hat  der  Rückstand  noch  immer  die  schuppige  Form  des  ange- 
wandten Minerales,  und  gelatinirl  mit  Säuren  nicht,  was  der 
Cancrinit  bekanntlich  thut.  Aber  auch  in  den  meisten  Minera- 
lien,  die  sich-  von  Säuren  nicht  zersetzen  lassen,  nimmt  die 
Säure  dennoch  kleine  Ouantitäten  von  Eisen,  Thonerde  und  Bil- 
tererde  mit  fort.  Wollte  man  die  kohlensaure  Kalkerde  als  blofe 
eingesprengt  betrachten,  so  ergeben  sich  zwei  Fälle.  Man 
kann  nämlich  entweder  die  von  der  Säure  mit  dem  kohlensauren 
Kalk  aufgelösten  Quantitäten  Eisen,  Thonerde  und  Kali  zum  Kalke 
rechnen,  oder  sie  auch  als  blofs  aufgelöst  aus  dem  selbstständi- 
gen Minerale  annehmen.  Wir  erhielten  danri  entweder  die 
zweite  Formel*). 

8  CAIaOs,  2  Si08>  +  4  CKO,  2  SiO») 
wie  schon  oben  angegeben,  oder  *  *) 

5  C2  AUO3,  SiOsD        (  6  CKO,  SiO,) 
4  (Fe^Os,  3  SiOs)       (  NaO,  SiOs. 
Wollte  man  die  Wesentlichkeit  der  köhlehsähreM  Kalkerde 
als  zweifelhaft  hinstellisn ,  so  niöchte  der  N^me  Afnphttogtt  nicht 
unpassend  für  das  Mineral  seyn. 

B.    Paragonit.    CTalkschiefer,  verhärteter  Talk,  dlimmerschiefer). 

Das  allen   Mineralogen  unter  den   obigen  eingeklammerten 
Namen  längst  bekannte  Min€fral  vom  St.  Gotthard  iri  dei*  Sdiweiz, 


*)  In  h'oteMm': 

Kieselerde .    .    .    .  64,18, 

Thonerde 22,94 

HaU' 10,921 

*♦)        Kieselerde '  52;28 

Thonerde 23,49 

KaK .    .    .  14^45 

Eisenoxyd 6,J9 
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worin  die  schönen  blstnen  Krystalle  von  Disthen  mit  SfauroKth, 
Qusffz  und  Glimmer  sich  finden.  Es  ist  höchst  sartschuppig', 
ias  Dichte  übergehend,  im  Grofsen  schiefrig*. 

Dichtigkeit  2,7787  bei  +  4  und  im  luftleeren  Räume.  — 
Harte.  Wenig-  härter  als  Steinsalz,  milde,  und  ^ehr  leicht  mit 
dem  Messer  zu  schaben,  gelblich  und  graufich  weifs,  stark 
schimmernd,  bis  wenig  glänzend.  Perlmuttergtanz  zu  Fdttglans 
geneigt,  an  den  Kanten  durchschemend^  wenig  fett  anzufühlen. 

Chemische  Kennzeichen.  —  Verändert  sich  nicht  in  der 
Löthrohrflamme,  und  leuchtet  auch  nicht,  wie  das  vorausgehende 
Mineral.  —  Vom  Boraxglase  wird  er  in  Splittern  träge  zu  ei- 
nem klaren,  heifs  und  kalt  farblosen  Glase  aufgelöst  Zu  Phos- 
phorsalz verhält  er  sich  eben  so,  ausgenommen,  dafs  er  ein 
Kieselskelett  zurückläfst.  Mit  Kobaltsolution  färbt  er  sich,  wie 
der  vorausgehende,  schön  blau.  Im  Kolben  giebt  er  .etwas  rei- 
nes Wasser.    Von  Säuren  wird  er  nicht  angegriffen. 

Die  qualitütive  Analyse  gab  als  Beslandtheile  dei$  Miner^^i: 
Kieselerde,  Thonerde,  ffatron  und  Eisenoxyd. 

Die  quantitative  Analysö  wurde  wie  die  des  vorausgehen- 
den Minerales  vorgenommen.  Nämlich  20  Gran  wurden  mit  ih- 
rem fünffai^n  Gewichte  kohlensauren  Natrons  iin  Platihtiegel 
geschmolzen.  Eine  gleiche  Quantitäir  mit  Flufesänre  behandelt^ 
zur  Abscheidong  der  Alkalien. 

Das  Resultat  dieser  Analyse  war: 

in  Procenteh.    MiscHungsgew. 

Kieselerde 10,040  —  50^20'  —  36 

Thonerde     ...        .  7,180  —  35,90  —  24 

Natron 1,690  —  8,45  —  9 

Eisenoxyd 0,472  —  2,36  —  1 

Wasser 0,490  —  2,45  -- 

"19^872  99,36. 
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Woraus  man  folgende  Formel  bilden  kann: 

24  CAI2  O5,  Si  O3)  +  9  CNa  0,  Si  0,D  +  Fe,  0,,  3  Si  O3 
oder  24  CAl,  0,,  Si  0,)  +  8  CNa  0,  Si  OJ,  Fe,  O3,  3  Si  0, 

+  Na  0,  Si  0«. 

Also  auch  dieser  verhärtete  Talk  enthält  keine  Talkerde 
und  kann  also  kein  Talkschiefer  seyn.  Am  nächsten  steht  er 
dem  AgaimjathoUth.  Ich  habe  ihn  defshalb,  in  Bezug  auf  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  der  Mineraloge  in  seiner  Diagnosis 
ohne  chemische  Hülfe  irre  geleitet  wird,  Paragonii  genannt 

C.    Margatodity  CGümmer,  Margarit,  verhärteter  Talk)  aus  dem 

Zillerthale. 

Grobkörnig  ins  Feinkörnige,  Blätterige  übergehend,  selten 
feinkörnig  blätterig,  und  dann  dem  Glimmer  sehr  ähnlich. 

Dichtigkeit:  2,8719  bei  +  4  und  im  luftleeren  Raum. 
—  Härte:  Zwischen  Steinsalz  und  Kalkspath,  leicht  zu  pulveri- 
siren,  ungleich  leichter  als  Glimmer  —  auf  dem  Bruche  split- 
trig,  die  dichte  Varietät  schimmernd,  die  körnigblättrige  ziem- 
lich stark  perlmutterglänzend,  an  den  Kanten  schwach  durch- 
scheinend. 

Chemische  KenmseicJien.  —  Schmilzt  in  Splittern  in  der 
Löthrohrflamme  unter  sehr  starkem  Leuchten  zu  einer  emailar- 
ligen  weifsen  Kugel.  Löst  sich  im  Boraxglase  in  Körnern  leicht 
zu  einem  warm  und  kalt  farbenlosen  Glase.  Phosphorsalz  löst 
ihn  zu  einem  warm  gelblichen  Glase  unter  Abscheidung  von 
Kieselerde.  Mit  Kobaltsolution  färbt  er  sich  nur  an  manchen  Stel- 
len sehr  schwach  blau.  —  Im  Kolben  gibt  er  Spuren  von  Was- 
ser.   Säuren  greifen  ihn  nicht  merklich  an. 

Er  bildet  das  Multergestein  des  schwaf-zen  Turmalins  aus 
dem  ZUlerlhale,  und  wurde  gewöhnlich  für  verhärteten  Talk  er- 
klärt. 
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Asudyse.  —  Mittelst  Natron  und  Flufssäure,  wie  dio  vorlicr- 
gehenden  aufgesciilossen  gab  er  in  Procenten: 

Mischungsgew« 

Kieselerde 47,05  —  54 

Thonerde     .    .    ....    .    .  34,90  —  36 

Billererde 1,95  —  6 

Kali 7,96  -  9 

Natron \    .    .  4,07  -  6 

Eisenoxyd 4,50  —  1 

Wasser 1,45  t- 

98,88. 
Die  Formel  die  sichHaraus  zusammensetzen  liefse,  würde 
so  aussehen: 

12  C3  AUO5,  2  SiO,)  +  3  CMgO,  2  SiO,). 
Fe»  0„  3  Si  0,  1 

6  CNa  0,  Si  0,)    [  -}-  3  (Mg  0,  2  Si  O3D. 
9  CK  0,  Si  O5)      ) 

Man  sieht,  diefs  Fossil  kommt  in  seiner  Zusammensetzung 
dem  Fuchsii  am  nächsten,  es  ist  jedem  Talk  am  unähnlichsten, 
und  enthalt  nichtsdestoweniger  einen  nicht  unbedeutenden  An-, 
theil  Bittererde. 

Wir  wollen  der  Vergleichung  halber  die  drei  Analysen  zu- 
sammenstellen. 

A  Didrimit.       6  Paragonit.    C  Margarodit. 

Kieselerde 40,695  —  50,20  —  47,05 

Thonerde 18,150  -  35,90  —  34,90 

Biltererde 0,000  —  0,00  —  1,95 

kohlensaurer  Kalk  .    .  22,740  —  0,00  —  0,00 

Kali 11,165  —  0,00  —  7,96 

Natron 1,230  —  8,45  -  4,07 

Eisenoxyd 5,250  —  2,36  —  1,50 

Wasser 0,600  —  2,45  —  1,45. 

Das  Verhältnifs  der  allen  gemeinsohafUicben  Basen  zur  Kie- 
selerde wäre  beim 
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fi  Si  0«. 

Didrimit 53,13  -  46,87 

oder  CAmphilogit) 36,67  —  63,33 

Paragonit     ...'...    43,28  •—  56,75 

Margarodit ^  44,90  —  55,094 

Chromglimmer 44,58  —  55,420 

Fuchsit 46,29  —  53,710 

Schalten  wir  demnach  diese  nach  ihrer  Reihenfolge  in  die 
am  Ende  der  Chromglimmeranalyse  angeführte  Tabelle  ein,  wo 
wir  unsere  Meinung  über  die  Grenzen  der  Glimmer -Bildung 
aussprachen,  so  eriialten  wir  folgende  Rangordnung: 

1)  Talk,  2D  Paragonit,  3)  Chromglimmer,  4)  Margarodit, 
5)  Fuchsit,  6)  lithiongUmmer,  73  Didrimit,  8)  zweiaxiger  Glim- 
mer, 9)  Magnesiaglimmer,  10)  Chlorit,  .11)  Ripiddith. 

Analyse  des  fiephrits. 

Die  Zusammensetzung  des .  Nephrits  scheint  nach  der  Mei- 
nung der  Mineralogen  zu,  variiren.  Ich  sammelte  defshalb  ^^er- 
schied^ne  Stücke,  die  theils  von  Alters  her  als  Rir^steiae  oder 
als  Amulete  gebrauclit  wurden.  Ihre  pjhysischen  und  chemi- 
schen Kennzeichen  waren  immer  dieselben. 

Die  untersuchten  Exemplare  waren  dicht,  von  spUttrigem  mat- 
tem Bruche,  durchscheinend  von  schmutzig  gelblich  grüner  Farbe, 
polirt  etwas  fettig  glänzend,  das  Glas  ritzend,  sehr  schwer  zer- 
sprengbar   Dichtigkeit:  2,95997  bei  +  4®  im  luftleeren  Raum. 

Ein  Theil  des  ^eschläoMuten  Minerals  wurde  mit  5  Theüen 
kohlensaurem  Natron  im  Platintiegel  geschmolzen.  Die  ge- 
schmolzene Masse  erschien  von  Mangan  grün  gpfärbt.  Sie  löste 
sich  sehr  schwer  ebensowoU  in  angesäuertem  Wasser  als  in 
verdünnter  Salzsäure  selbst,  und  hinterliefs  einen  zusammenhan- 
genden Kuchen  von  Kieselerde,  der  innen  zerdrückt  werden 
mufste,  um  ihn  von  allen  aufiöslichen  Theilen  zu  befireieo.  Von 
Fluor wasserstpffsauregas  im  Brunn  er' sehen  Apparate  wurde  es 
ohne  Schwierigkeit  zersetzt.  —  Seine  Bestandtheile  sind: 


Schaff  häutig  chenUßck^tmneralogiBobe  VnJtersuchnngetL  339 

Im  Amulßle*     Im  Rlngstelne.   Mischgsgow. 

Kieselerde 58,910  —  58,880  —  42 

Magnesia      22,424  -  22,387  --  42 

Kalkerde  *.,.,.  12,380  -^  42,151  -  3 

Tbonerde     .    .    .    ,    .  1,322  --  1,564  —  1      ^ 

Eisenoxyd 2,699  —  -   2,811  —  1 

Manganoxyd      ....  0,911  —  0,828  —  V, 

Kali 0,799  —  0,800  —  V^ 

Wasser 0,253  —  0,268  — 

99,598.  —  99,689. 
Bei  einer  dritten  Analyse  waren  die  Zahlen  mit  unerbebli- 
chen  Differenzen  dieselben,  mit  Ausnahme  des  Manganoxyds,  das 
nur  0,107  pCt  betrug.  Chrom,  das  Kastner  im  Nephrite  fand 
konnte  ich  nicht  entdecken,  und  es  scheint  überhaupt,  dafs  Kast- 
ner ein  anderes  Fossil  untersucht  haben  müsse,  da  er  keine 
Spur  von  Kalkerde,  hingegen  so  viel  Thonerde  fand. 

Die  Formel,  die  sich  aus  obigen  Mischungsgemchten  bil- 
den Kefse  wäre: 

21  C2  MgO,  SiO,)J         (  Al,Os,  6  SiOs 
3  CCaO,  2  SiO,)  >  +  |  Fe^Os,  6  SiO, 
%  KO,  SiOs     )         (  Vs  Mn,Os,  2  SiO,. 
Wollte  man  die  Krik-  und  Thonerde,  das  Eisen,  Mangan- 
oxyd und  Kali  unter  sich  verbanden  annehmen,  so  erhielten  wir 
statt  eines  basischen  ein  neutrales  Bittererdesilikat  von  der  fol- 
genden Form: 

'  3  CaO,  AI,  0, 
42  CMgO,  SiOa)  +  {Vi  KO,  Fe»  0, 

Vs  Mnj  0,. 

Ein  Verfahren  das  man  auch  bei  der  Combination  der  vor- 
angehenden Analysen  befolgen  könnte;  denn  die  Thonerde  allein 
bildet  gewöhnlich  mit  der  Kieselerde  entweder  eine  basische,  neu- 
trale oder  saure  Verbindung.  In  jedem  Fa)l  reiht  sich  der  Ne- 
phrit gemäfs  seiner  oh^mischen  Coostitutioa  vrdkicht  d^  Horn- 
blende pd  nächsten  an« 

22» 
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Analyse  des  PonellanspaAs. 

Per  Porzellanspath  ist  zuerst  von  Fuchs  analysirt  und  als 
eine  eigene  Specles  bestimmt  worden.  ^Spater  analysirte  ihn 
auch  V.  K ob  eil,  und  bei  beiden  ergab  sich  immer  ein  Verlust 
von  einigen  Procenten.  Fuchs  kam  endlich  auf  den  Gedanken, 
ob  das  Mineral  nicht  etwa  Chlor  enthalte,  und  bei  einer  De- 
stillation des  Pulvers  mit  Schwefelsäure  und  vorgeschlagener 
salpetersaurer  Silberlösung,  erschienen  wirklich  Spuren  von  Salz- 
säure. Allein  die  Masse  in  der  Retorte  fing  zu  gleicher  Zeit  so 
zu  stofsen  an,  dafs  der  Versuch  abgebrochen  werden  mufste. 
Fuchs  nahm  nun  einstweilen  den  ganzen  Verlust  seiner  Analyse 
als  Chlor  an,  und  consti^uirte  daraus  die  in  seiner  damals  gerade 
unter  der  Presse  sich  befindenden  Naturgeschichte  des  Mineral- 
reichs, pag.  225  angegebene  Formel. 

Ich  nahm  später  die  Untersuchung  wieder  auf,  und  behan- 
delte   einen  Theil  dk^s   feingeschlämmten  Porzellanspathes,  wte 
oben,  mit  concentrirter  Schwefelsäura  Als  die  Schwefelsäure  nahe 
am  Kochen  war,  entwuskelte  ^ich  plötzlich  ein  Strom  von  Chlor, 
aber  im  zweiten  Augenblicke  zersprang  die  Retorte  mit  grofser 
Gewalt,  und  nur  meine  Brille  rettete  meine  Ai^en.    Ein  zwei- 
ter Versuch  fiel  nicht  besser  aus,  erst  bei  einem  dritten  gelang 
^s  mir  vermittelst  einer  sehr  tiefen  Sandkapelle  die  Schwefel- 
^ure  wirklich  zum  Sieden  zu  bringen,  und   so  lange  darin  zu 
erhalten,   bis  die  übergehende  Schwefelsäure  die  salpetersaure 
Silberauflösung  nicht  mehr  trübte.    Aber  die  erhaltene  Quantität 
Chlorsilbers  entsprach  nicht  dem  Verluste  in  der  Analyse,  blieb 
sich  aber  auch  bei  4  Destülationsversuchen  sehr  nahe  gleich. 

Ich  wählte  defshalb  einen  anderen  Weg.  Ich  schlofs  näm* 
lieh  das  Mineral  im  Platintiegel  vernrittelst  kohlensaurem  Natron 
auf,  und  löste  die  gesohmoteene  Masse  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, aber  in  der  Auflösung  war  keine  Spur  von  Chlor  zu  finden. 

Ich  nahm  nun  statt  des  Natrons  kohlensauren  Baryt,  und 
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setzte  das  Gemenge  einer  starken  Weifsgluhhitze  aus.    Auch 
hier  war  keine  Spur  von  Chlor  zu  entdecken. 

Als  ich  endlich  statt  der  Weifsgluhhitze  eine  Rothglühhitze 
anwandte,  zeigte  sich  schon  ein  ziemlicher  Chlorgehalt,  und  das 
Experiment  gelang  am  besten,  wenn  ich  die  Mengung  in  einem 
sehr  dünnen  Platmtiegel  eindrückte,  noch  etwas  kohlensauren  Ba- 
ryt darauf  that,  und  das  Ganze  eine  Stunde  lang  über  der  Fuchs - 
sehen  Weingeistlampe  glühte. 

* 

Einen  nicht  minder  günstigen  Erfolg  erhielt  ich,  wenn  ich 
den  geschlämmten  Porzellanspath  in ,  in  einem  Silbertiegel  über 
der  Lampe  geschmolzenes  Aetzkali  trug. 

Durch  alle  diese  Versuche  erhielt  ich  zwar  mehr  Chlorsilber, 
als  durch  Destillation,  ja  einmal  sogar  V,  des  ChlorgdiaUes,  der 
nöthig  war,  um  mit  dem  Natron  des  Porzellanspathes  Chlorna- 
trium zu  bilden.  Aber  wenn  zuletzt  das  Chlorsilber  mit  Zink  oder 
Eis^  behandelt  wurde,  blieb  immer  nur  Silber  zurück,  das  auf 
den  durch  Destillation  erhaltenen  Chkrgehalt  hinwies.  Da  bei 
mehr  als  einem  Dutzend  von  Versuchen  der  Chlorgehalt  immer 
so  nahe  als  möglich  derselbe  blieb,  so  glaubte  ich  mich  zu  dem 
Schlüsse  berechtigt,  dafs  nicht  so  viel  Chlor  im  Porzellanspath 
enthalten  seyn  könne,  als  nöthig  wäre,  mit  dem  Natron  desselben 
Chlomatrium  zu  bilden. 

Ich  unternahm  defshalb  neue  Analysen  des  Porzellanspathes 
selbst. 

Der  porzellanspath  wurde  einmal  mit  concentrirter  Salzsaure 
kochend  aufgeschlossen,  dann  bei  anderen  Versuchen  mittelst  koh- 
lensaurem Natron  im  Platintiegel  hehandelt. 

Kieselerde,  Thonerde,  Kalkerde  wurden  wie  gewöhnlich  ab- 
geschieden; das  Kali  vorq  Natron  vermittelst  Natriumplatincblorid 
getrennt. 

4 

Das  Resultat  der  Analyse  war: 
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MischungsgdWichte. 

Kieselerde 49^00    —    40 

Thonerdo 27,300    -     20 

Kalkerde 15,480    —    20 

Natrofi    ......  4,52t    —      5 

Kali        1,227  )  Chlor- 

Chlor      .    ...    .    .  0,924  )  t,943 

passer       '    1,200 

99,650. 

Wir*  sehen  aus  obiger  Analyse,  dafs  das  erhaltene  Chlor 
geradö  hinreiche ,  das  Kdiufn  zu  sättigen ,  wir  fcaben  es  daber 
auch  in  der  Summe  statt  des  Kali  gerechnet 

Die  Formel  aber,  die  man  aus  obigen  Mischungs^ewichten 

eritalt,  wire  folgende; 

4  2  CCaO,  $\QO) 
4CAl,03,SiO,)+|jj^0^g.;j^         j+%KC(. 

Bei  Mineralien,  die  sich  sehr  schwer  mittelst  Säur^  auF- 
soUie&ien  lassen ,  möchte  ich  immer  AufschHeTsong  mittebi  Na- 
tron vorziehen;  d^nn  man*t^  dann  »icher,  den  tetztea  Rest  des 
Polyets  geitlfo  m  i^setzen. 

Eine  andef«^  Vorsicht,  die  ich  beim  Scfal^flimett  iiMinefaer 
Mineralien  ndfbig  g^uhden  habe,  ist:  Das  Wa$ser^  ias  «mi» 
Schlämmen  eencandi  wurde,  nicht  abzuäsen,  sofUtem  immer 
flßÜ  dem  Fidi^^  äbs^y^mnpfe^ ,  weil  sich  npn^entUoh  bei  Chlor- 
metallen  immer  Spuren  von  diesen  im  Wasser  auflösen.  So  fan-^ 
den  sich  in  dem  Schlämmwasser  des  Porzellanspaths  immer  be- 
deutende  Spuren  von  Salzsäure,  trotz  dem,  dals  nur  destilUrtes, 
vollkommen  Salzsäurefreies  Wasser  zum  Schlammen  verwendet 
wurde. 

Ein  anderer  höchst  merkwürdiger  ümslafnd  ist  hier  die  so 
änsserst  leichte  Verflüchtigung  des;  im  Porzellatispath  enthaltenen 
Chlorids.  Eine  starke  RoChglühhitze  war  hinreichend,  jede  Spur 
von  Chlor  im  Minerale  m  vor  tilgen,  und  «ns  mögan  aof  eine  ahn- 
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liehe  Weise  viele  ChI(M*metalle  ganz  oder  Theil weise  in  Minera-^ 
liea  verflüchtigt  worden  seyn ,  die  vermöge  ihres  Chlorgehalts 
eine  ganz  andere  Stelle  im  Mineralsystem  erhalten  haben  würden. 
.  Unter  allen  von  der  herrschenden  Meinung  abweichenden 
Slitj^n,  die  Fuchs  aufgestellt,  hat  keiner  mehr  Widerspruch  ge- 
funden y  als.  gerade  der^  daß  die  Porzellanerde  nichl  aus  ge-- 
fßöhnlichem  vertciitertem  Kalifeldspaflie  entstanden  seyn  könne. 
Was  die  Passauer  Porzellanerde  betrifft,  so  bedarf  es  hier  wei- 
ter nichts,  als  gesunder  Augen,  um  einzusehen,  dafs  die  Ansiebt 
von  Fuchs  die  richtige  sey. 

Man  fmdet  nämlicli  dort  den  kleinkörnigen,  bläulich  grauen 
Feldspath  nie  verwittert  oder  in  der  Verwitterung  begriffen,  wohl 
aber  häufig  den  Porzellanspath ,  derb  und  krystallinisch  in  allen 
Zustanden  der  Verwitterung^  ja  die  prismatischen  Krystalle  des 
Porzeltanspaths  selbst  von  unverwittertem  Feldspathe  eingeschlos- 
sen^ ganz  in  PorzeUanerde  vefnoandek.  Wenn  sich  vorgefafste 
MeinungeB:  je  durch  That^achen  besiegen  liefsen,  so  müfste  diefs 
gerade  hier  schon  langst  der  Fall  gewesen  seyn,  denn  deutlicher 
Wird  die  Entstehung  und  Bildung  der  Porzellanerde  wohl  nicht 
mehr  Jhachgewiesen  w^den  können. 

Dtfs  Fachs  die  Entstehung  des  KaaUns  einem  ähnlicbea 
Peldl^9ll«&rityieni  MhfieraAe  znschriebj  i^eine  Erilstehung  aber  ans 
6efXi  Ka&feldspa^  laugnete,  dazu  bewogen  ihn  sehr  trifi^e 
GriMte :  Das  Vorkömmeii'  ganz  frischen  Feldspaths  in  a^cUkomr- 
ni^  äusgahUdH^  Por^Uanerde,  uhd  nMiänOioh  die  grofse  Schwie** 
rigkeit,  mit  welcher  sich  gewöhnlidier  Kalifeldspafli  wegen  seines 
grofsen  Kieselerdegehalts  zersetzt.  Er  widersteht  auf  der  Ober- 
fläche d0r  Erde  in  den  nackten  .Granitfelsen  hartnäckig  allen 
AgenHeny\vo6aTfk  viele  andere  Mineralien  zerstört  werden,  und 
weim  er  auch  hier  und  da  im  Inneren  der  Erde  durch  die  Wir- 
kung besonderer  Kräfle  eine  iZersetzung  erleidet,  so  erstreckt 
sich  diese  nie  weit,  nie  auf  ganze  Lager,  Schichten  odei*  Gänge^ 
andern  findet  s\cb  nur  stellenweise  ein,  und  es  geht  daraus  nie 
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PorzeUanerde ,  sondern  eine  thonartige,  manchmal  auch  speck-^ 
siemarHge  Masse  hervor.  Die  Natur  hätte  mit  dem  Granit  ein 
sehr  schwaches  Fundament  für  die  Gebirge  gelegt,  wenn  der 
Feldspath  so  leicht  zerstörbar  wäre.  Die  meisten  Quellen  im  Ur- 
gebirge  mufsten  eine  Menge  kohlensaures  Kali  enthalten,  was 
bekanntlich  nie  der  Fall  ist  u.  s.  f.,  sagt  Fuchs  in  seiner  Ab« 
handlung  über  die  Entstehimg  der  Porzdlanerde,  die  man  im 
Inlande  nie  recht  gelesen  zu  haben  und  im  Auslande  noch  we- 
niger kennen  oder  kennen  zu  wollen  scheint  —  so  erwähnt  z.  B. 
Brogniart,  dem  der  Name  Fuchs  gar  wohl  bekannt  ist,  in 
seuier  Abhandlung  über  verschiedene  Porzellanerden ,  eines  ge- 
wissen Deutschen,  Fusch,  Csio)  nur  so  nebenbei,  als  wie  des 
Mannes  im  Monde. 

Analyse  des  blauen  Flufospaths  tan  Welserdorf  in  der  Oberpfab. 

Es  ist  seit  lange  eine  dunkelviolblaue  Varietät  eines  FluTs^ 
spathes  von  Weiserdorf  bekannt,  der  dort  auf  Gängen  im  Gra* 
nit  bricht,  und  sich  durch  die  Eigenschaft  auszeichnet,  beim  Rei« 
ben  oder  Stofsen  einen  eigenen  Geruch  von  sich  zu  geben,  der 
gewöhnlich  mit  dem  von  Jod  verglichen  worden  ist,  woran  Ideen« 
association,  w^en  der  violblauen  Farbe  des  Minerals ,  wohl  ei- 
nen grofsen  Theil  gehabt  haben  mag.  Indessen  alle  Versuche, 
Jod  oder  Brom  in  diesem  Minerale  zu  finden,  waren  bisher  fehl- 
geschlagen, und  auch  ich  war  in  diesem  Bestreben  nicht  gludt* 
lieber.  Ich  beseblofs  defshalb,  den  sogenannten  Jodgeruch  näher 
zu  untersuchen 'und  zu  vergleichen. 

Kleinere  Stückchen  des  Flufsspathes  riechen  weniger  ent- 
scheidend, vorzüglich,  wenn  sie  lange  der  Luft  ausgesetzt  waren ; 
auf  den  Lagerstätten  des  Fossils  jedoch  ist  der  Geruch  oft  so 
heftig,  dafs  er  den  Arbeitern,  die  diesen  Flufsspath  ,,Stnikfkfs^ 
nennen,  Erbrechen  verursacht,  und  zerstöfst  man  auch  nur  ein 
Hühnerei  grofses  Stück  dieses  Minerals  im  Mörser,  so  wird  man 
den  sich  entwickelnden  Geruch  gewifs  nicht  verkennen  —  er 
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ist  nämlich  ganz  derselbe,  der  sich  aus  angehauchtem  oder  der 
Luft  ausgesetztem  Chlorkalke  entwickelt,  oder  mit  einem  Wort: 
Der  der  chlorigen  Säure.  Chemische  Reagentien  bestätigten 
mein  Urtheil  bald  zur  Evidenz. 

Reibt  man  nämlich  ein  wenig  von  diesem  Fossile  zu  Pulver, 
bringt  es  auf  ein  feuchtes  Lackmuspapier,  und  feuchtet  das  Pul- 
ver noch  überdiefs  an  —  so  wird  das  Papier  in  kurzer  Zeit, 
vorzuglich,  wenn  man  sehr  gelinde  Wanne  anwendet,  zuerst 
hier  und  da  schwach  geröthet,  und  zuletzt  vollkommen  gebleichi. 

Aus  Wasser,  mit  dem  fein  zerriebenen  Pulver  dieses  Flufs- 
spathes  gekocht,  füllt  oxalsaures  Ammoniak,  Kalk^de,  und  sal- 
petersaure Silberauflösung  Chlorsilber. 

Wird  das  möglichst  fein  geriebene  Pulver  in  einer  Retorte 
geglüht,  so  entwickelt  sich  etwas  saurer  Thau,  vorgeschlagenes 
Kalkwasser  wird  von  den  entweichenden  Luftblasen  getrübt,  und 
zuletzt  setzt  sich  am  Gewölbe  der  Retorte  ein  weifser  Sublintat 
an,  der  sich  durch  vermehrte  Hitze  weiter  treiben  läfst.  Er  ver- 
hält sich  gegen  chemische  Reagentien  wie  Salmiak. 

Dieser  Flufsspath  decrepitirt  in  der  Glühhitze  äusserst  leb-- 
haft,  und  leuchtet  mit  einem  starken  violetten  Schein,  der  jedes 
einzelne  Körnchen  wie  eine  Hülle  umgiebt,  und  von  einer  Ver- 
brennung des  färbenden  Stoffes  herrührt.  Nach  dem  Decrepitiren 
ist  das  Mineral  fleischroth  gefärbt,  und  wird  bei  stärker  und 
länger  fortgesetztem  Glühen  endlich  weifs. 

Kein  chemisches  Reagens,  das  nicht  zugleich  das  Fluorid 
zerstört,  verändert  oder  zerstört  die  blaue  Farbe  desselben  in 
einer  Temperatur  unter  der  Glühhitze. 

QuanHtative  Analyse.  —  1000  Grane  des  sehr  fein  ge- 
riebenen Minerales  wurden  in  einer  Retorte  eine  halbe  Stunde 
lang  geglüht 

Das  Mittel  des  Verlustes  aus  6  Glüh  versuchen,  die  nur  in 
der  dritten  Zifferstelle  differirten,  war:  1,140  Tausendtheile.  Die- 
selbe Quantität  wurde  mit  kohlensaurem  Kali  gekocht,  die  abfil- 


346  Schaffhäuil,  chemisch-tmneralogische  UrUersuchungen. 

trii'le  Lauge  mit  Salpetersäure  neutralisirt»  und  dann  mit  salpeter- 
saurer Silberauilösungr  versetzt.  Die  Flüssigkdt  bis  zum  Siedan 
erhitzt,  liefs  Chlorsilber  fallen,  das  gewaschen,  geglüht  und  ge- 
wogen durch  metallisches  Zink  reducirt  wirde,.  da  mit  dem  €hlor- 
Silber  immer  Kieselsäure  etc.  niederfällt.  Das  metallische  Silber 
wog  2,12  Gran  und  entsprach  also  Q,694  CA/or. 

1000  Gran  wurden  ferner  in  einer  Retorte  geglüht,  deren 
Schnabel  mit  einem  kleinen,  einfachen  Kali-  und  Saugapparate 
verbunden  war.  Nacb  beendigtem  Glühen  wurde  der  weifse  Subli- 
mat durch  eine  au^clegte  Kohle  vorwärts  in  den  Hab  der  Re- 
torte getrieben,  und  hierauf  durch  einen  spitzigen  Grabstichel 
und  etwas  dickem  Terpentinöl  ein  Loch  dicht  über  dem  Flufs- 
spathpulver  in  den  Bauch  der  Retorte  gebohrt  Nachdem  hin- 
rekltend  Luft  ^urchgesogen  war,  wurde  die  Gewichtszunahme 
des  Kaliapparates  gleich  1,32  Gran  gefunden,  was,  wenn  wir 
dieselbe  als  Kohlensäure  berechnen,  0,365  Gran  Kohlenstoff  ent- 
spricht Derjenige  Theil  des  Retortenhalses,  der  den  weifsen 
Sublimat  enthielt,  wurde  vermittelst  einer  Feile  herausgeschnit- 
ten, tarirt,  gereinigt,  getrocknet  und  gewogen.  Der  Gewkhts-' 
verlusi  betrug  0,783  Gran,  was  dem  Gewichte  des  Salmiaks 
gleich  kömmt  —  0,783  Salmiak  bestehen  jedodi  aus:  0,5182 
Chlor,  0,20T3  Stickstoff,  *)  0,0584  Wasserstoff. 

Die  obige  Öuarititöt^  Chlor  würde  dürcli  0^510  Saa8rsl<rfr 
in  chlorige  Säure  verwandelt  werden  \  mt  hätten  diso  in  1000 
Theifeti  des  so  genanntem  SUnkflusse^ 


*)  Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  in  Bezog  auf  Heactioii  anl  ffeie  Sal- 
peter^re  bemerken,  dafö,  wenn  man  vdrmiltelst  der  Runge' schal 
MethodjB)  Federkielspäne  mit  der  salpetersäurehaltigen  Flüssigkeit  be- 
netzt bis  zum  Siedgrade  des  Wassers  zu  erhitzen  —  keine  Reactioii 
mehr  erhält,  dieselbe  sogleich  sehr  deutlich  erscheint,  wenn  man  <ltt 
mit  4er.6alpeter8aurehaltigen  Flüssigkeit  benetzten  und  getrockneten 
Späne  mit  Aetzammoniak  befeuchtet  und  sie  darauf  wieder  gelind« 
.erhitzt.  £s  können  dadurch  die  allerkleinsteH  Spuren  von  freier  Sal- 
petersäure entdeckt  Werden. 
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0,8692  CliO,  »3 
0,2073  Na 
0,0584  H|^ 
0,3650  C4 

1,4999. 

Das  Mineral  enthält  ausser  Spuren  von  Kieselerde,  Thonerde 
und  etwas  Eisenoxyd,  die  wahrscheinlich  höchst  fein  einge- 
sprengt sind,  weder  Slronlian,  noch  Phosphorsäure.  Auch  der 
silni'ische  Cklorophan,  den  ich  jedoch  nur  in  äusserst  kleinen 
Quantitäten  bis  jetzt  erhellten  konnte,  ist  ausser  einer  ähnlichen 
organischen  Verbmdang  reines  Calciumfluorid. 

Stucke  unseres  FlursspafOies,  die  sehr  lange  mi  der  Luft  gelegen 
haben,  verlieren  oft  ganz  oder  theilweise  ihren  Gerttob,  obwohl  ich 
auch,  vorzüglich  sehr  compacte  ^^Stücke^  gehinden  kabe,  die  noch 
nach  Jahren  Miren  Gesuch  beinahe  unverändert  erhalten  hatten. 
Aufweiche  Weisesich  die  merkwürdige  künstlich  so  schwer 
zu  erzeugende  und  so  leicht  zu  zersetzende  chlorige  Säure  in 
der  Natur  auf  Gängen  von  Flufsspath  im  Gneifs  erzengt  haben 
möge,  das  ist  eine  bis  jetzt  schwer  zu  entscheidende  Frage«  Ist 
sie  zu  gleicher  Zeit  mit  dem  Catciumflaoride  gebildet  worden;, 
so  hat  tie  sicher  existirt  oder  ist  sie  erst  später  entstanden. 
Bis  jetzt  kennen   wir  noch  keine  einzige  Methode,  aus  einen 
einfachen  Chloride  dilorige  Säure  zu  erzeugen^  und  es  scheint 
mir  wahrscheinlicher  anzunehmen,  daft  alle  bisher  vorgefundenen 
Chlorverbindungen  im  Mineralreicbe  entwedet  aus  der  chlorigen 
oder  der  Chlorsäure  Selbst  hervorgegangen  seyen.    Ein  ainak»-«- 
ger   Fall  Scheint  bei  Btfdnng  der  n>eisten  schwefelsauren  eto. 
Salze  stattgefunden  zu  haben,  und  das  Ganze  überhaupt  abf  ein 
ziemlieh   allgemeines  Gesetz  hin  zu   deuten,  nach  welchem  das 
jetzt  Besiehende,  schwer  Zersetzbare  oder  Ünwanddbare  oms 
höheren  misammengesetzteren  und  leicht  zerstörbaren  Combina^ 
Honen  entstanden  sey. 

*)  Die  Existenz  del*  chlorigeil  Säure  in  diesem  Mineral  bedarf  jedenfalls 
einer  genaueren  Untersuchnng.  J.  L, 
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(Jeber  Albumin  und  dessen  Verhalten  zu 

Säuren ; 

von   Dr.  Franz  Hruschauer^  ^^ 


Professor  in  Grfitz. 


Die  stickstoflfhaltigen  Hauplbeslandtheile  des  thierischen  Kör- 
pers sind  in  neuester  Zeit  ein  Gegenstand  der  eifrigsten  For- 
schungen geworden,  und  doch  giebt  es  noch  manche  Punkte, 
wozu  auch  das  Verhalten  dieser  Stoffe  zu  den  Säuren  zu  rech- 
nen ist,  die  einer  ferneren  Untersuchung  bedürfen.  Herr  Pro- 
fessor Liebig  hatte  die  Gewogenheit,  mir  während  meiner 
Anwesenheit  in  seinem  Laboratorio  eine  nähere  Untersuchung 
des  Albumins,  in  Betreff  seines  Verhalten  zu  den  Sauren,  zur 
Ausführung  zu  überlassen. 

Verhalten  des  Albumin  zur  Schwefelsäure.  —  Das  schwe* 
feisaure  Albumin  ist  als  eine  bestehende  chemische  Verbindung 
bis  jetzt  noch  anerkannt,  zugleich  aber  angegeben  (Berzelins 
Lehrbuch  der  Chemie  IX.  Band,  Seite  38}  dafs,  wenn  man  das 
schwefelsaure  Albumin  hinreichend  lang  mit  Wasser  wascht,  die 
Säure  gröfstentheils  ausgezogen  werden  kann.  Es  ist  somit  das 
Bestehen  dieser  chemischen  Verbindung  problematisch.  Noch 
mehr  wird  man  in  dieser  letzteren  Annahme  durch  die  Erschei- 
nungen selbst  bestärkt,  welche,  bei  Behandlur^  des  Eiweifses 
von  Hühnern  und  des  Blutwassers  mit  Schwefelsäure,  von  ver- 
schiedenen Goncenträtions- Graden  sich  darbieten.  Wird  näm- 
lich Eiweifs  von  Hühnern  mit  wenig  reinem  Wasser  vermischt, 
und  hierauf  unter  fortwährendem  Umrühren,  verdünnte  Schwe- 
felsäure in  geringer  Menge  zugesetzt,  so  scheidet  sich,  wie  be- 
kannt, die,  das  Eiweifs  einschliefsende  Tela  cellulosa  ab,  welche 
durch  Filtriren  getrennt,  eine  vollkommen  klare  I^ösung  des  Ei- 
weifses im  Wasser  zqrückläfst.  Versetzt  man  diese  Lösung  in 
kleinen  Quantitäten  mit  Schwefelsäure  von  verschiedener  Con- 
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centration,  so    bemerkt    man,  dafs  Schwefelsäurehydrat  CSO3 
-|-  Aq.)  sogleich  eine  Ausscheidung  in  Gestalt  einer  weifsen 
flockigen    Masse    hervorbringt.     Sowie  aber    das  Eiweifs  mit 
einer  gröfsern    Menge  (2  Volumen)  Wasser  vermischt  wird, 
so  entsteht  bei  Zusatz  von  Säure,  die  man  mit  4  Volumen  Was- 
ser verdünnt  hat,  und  die  bereits  vollständig  erkaltet  ist,  erst 
nach  längerer  Zeit  ein  weifser  flockiger  Niederschlag;  hierdurch 
wird  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Schwefelsäure  nur  dazu  diene 
um  theils  durch  die,  in  der  wasserhaltigen  Flüssigkeit,  bei  der 
Vermischung  entstehende  Erwärmung,  oder  durch  eine  Wasser- 
entziehung die  Gerinnung  herbeizuführen  und  dafs  die  in  diesem 
Coagulo  enthaltene  Schwefelsäure    keineswegs   eine   chemische 
Verbindung  mit  dem  Albumin  eingegangen  habe.    Um  hierüber 
Gewifsheit  zu  erhalten,  wurde  eine  gröfsere  Menge  Eiweifs  von 
Hühnern  mit  Wasser  verdünnt,  und  nachdem  auf  die  oben  an- 
gegebene Weise  die  Tela  cellulosa  abgeschieden  war,  die  klare 
Flüssigkeit  in  einem  Cylinderglase  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Im  Ueberschusse  vermischt,  und  so  nach  längerem  Stehenlassen 
zum  Gerinnen  gebracht    Die  erhaltene  weifte  flockige.  Masse, 
welche  sich  in  der  Ruhe  vollständig  aus  der  Flüssigkeit  ab- 
setzte, wurde  nun  anhaltend  mit  destillirtem  Wasser  ausgesüsst, 
und  die  über  dem  Niederi^chlage  stehende  klare  Flüssigkeit  je- 
desmal mit   der  Pipette   abgezogen.     Die   saure  Reaction  der 
Aussüsswässer  verminderte  sich  allmälig,   auch  liefsen  dieselben 
auf  einem  Piatinbleche  sehr  wenig  Rückstand.    Nach  sechs  Wo- 
chen endlich,  nachdem  täglich  2mal  das  Wasser  über  dem  Nie- 
derschlag   erneuert  worden  war,    zeigte  dieses  weiter    keine 
Spur  von  Säure,  und  liefs  auch  beim  Verdunsten  keinen  Rück- 
stand   auf  dem   Platinbleche  zurück.     Der  vollkommen  weifse 
Niederschlag  wurde  nun  vorerst  mit  Alkohol  und  hierauf  mit 
Aether  bei   gewöhnlicher  Temperatur  Bo  lange  behandelt,  bis 
diese  nichts  mehr  aus  demselben  aufnahmen;  der  Rückstand  bei 
100*  getrocknet,  lieferte  eine  gelbliche,  harte,  etwas  durchsehe!  - 
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nende  Masse,  die  sehr  zähe,  und  schwer  zu  pulvern  war,  ge- 
pulvert und  bei  130^  getrocknet,  eine  strohgelbe  Farbe  annahm. 

Im  Blutwasser,  welches  zum  Behufe  der  Ausscheidung  des 
EiweifsstofTes  mit  Schwefelsäure  vermischt  wurde,  konnte  eioe 
schnelle  Ausscheidung  nur  dann  erzielt  werden,  wenn  die  Säure 
im  concentrirtem  Zustande  oder  nur  niit  sehr  we^ig  Wasser  ver- 
dünnt, zugemischt  ward.  Verdünnte  Säure  brachte  auch  beim 
längeren  Stehen  keine  Ausscheidung  bervory  waiir^^inlich,  weil 
im  Blutwasser  der  jSiweiüsstoiF  in  cuner  r^icblÜDberen  Menge 
wässriger  Flüssigi^eit  gelöst  ist;  >fai5  die  oben  angedeutete 
Wirkungsweise  der  Schwefelsäure  auf  die  Losungen  des  Ei- 
weifses  noch  mehr  ^u  betätigen  scheint. 

Das  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  aus  ^yässrigem  Ei- 
weifse  von  Hühnern  gefällte,  und  auf  die  oben  angegebene 
Weise  mit  Walser,  AlkohorundA^her  bebandelte  Coagulum 
wurde  nun  vorerst  mit  Reagentien  auf  seinen  Gehalt  an  Schwe- 
felsäure untersucht  Eine  kleine  Menge  wurde  mit  einer  wäs- 
srigen  Losung  von  Aetzkali  in  einer  Porcellanschale  übergössen 
und  zur  Trockene  abgeraucht,  hierauf  wohl  bedeckt  ßo  lange 
erhitzt,  bis  alles  in  eine  graue  Masse  verwandelt  w^r,  diese  mit 
sehr  verdünnter  Salzsäure  übergössen  und  die  Flüssig-keit  mit 
Chlorharyum  geprüft;  die  sich  hierbei  zeigende  weifst  Trübung 
war  in  Salpetersäure  löslich.  Aufser  dieser  von  Fromherz 
und  Gugert  angegebenen  Prufiaugs- Methode  wurde  noch  fol- 
gende Untersuchungswei$e  eingeleitet:  Etw^s  des  zu  untersu- 
«hendiaa  Sitoffes  wurde  durch  Kochen  iq  rerdünntor  Aetzkali- 
lauge  aufgelöst;  die  filtrirte  Lösung  niit  Cblofbdryum  versetzt; 
es  entstand  gleichfalls  eine  weifse  Trübung ,  die  aber  iu  Salpe- 
tersäure .  lößlicb  war.  Ein  schwaches  Op^isjren  der  Flüssigkeit, 
welches  auph  nach  Zusatz  von  überschüssiger  Salpetersaare 
bleibt)  und  von  einer  Spur  ^ines  in  s^elb^  unlöslichen  weifsai 
Pulvers  herrührt,  findet  in  den  schwefelsauren  Salzen  CGyps,) 
welche  das  Eiweifs  enthält,  seine  Erklärung.    (Nach  Maid  er 
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beträgt  der  Schwrfelgehall  dieses  Gypses  0,08  des  gesammten 
Schwefelgehalles  des  Eiweifses.  CBulletin  des  isciences  physiques 
et  naturelles  en  Neeriande  Ann.  1838  p.  105). 

Wurde  das,  zu  dieser  Untersuchung  dargestellte  Albumin 
mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht,  so  zeigt  dieses  keine  Spur 
von  saurer  Reaction;  legt  man  aber  das  noch  feuchte  Albumin 
auf  blaues  Lackmuspapier,  so  wird  dieses  deutlich  geröthet  Es 
findet  also  in  dieser  Beziehung  beim  Albumin  ein  ähnliches  Ver- 
halten, wie  beim  Casein  statt  (siehe  diese  Annal.  Band  XLUI. 
Seite  261}  womit  auch  die  von  Bird  gemachte  Erfahrung  über- 
einstimmt, dafs  kohlensaure  Alkalien  mehr  als  andere  Salze  vom 
Albumin  aufzulösen,  im  Stande  sind,  und  dafs  kohlensaures  Na- 
tron zu  Blutwasser  gemischt,  und  damit  gekocht,  sobald  das 
Kochen  beginnt,  kohlensaures  Gas  liefert,  M^elches  durch  das 
Albumin  ausgetrieben  wird.  CBerzelius  Lehrbuch  der  Chemie 
Band  IX  Seite  420  Es  verhält  5lcb  hier  offenbar  das  Albumin 
ähnlich  einer  Säure, 

Um  zur  Gewifsheit  zu  gelangen,  ob  die  untersuchte  Sub- 
stanz wirklich  Albumin  im  unveränderten  Zustande  sey,  wurde 
sie'  der  Elementar -Analyse  unterworfen. 

I.  0,2885  bei  130**  getrocknet,  gaben  mit  chromsajurem 
Bleioxyd  verbrannt,  COa  0,570  ~  Aq.  0,201. 

IL    0,2570  Substanz;  aq.  —  0,1701,  CO»  -  0,5108. 

IIL    0,3100  Substanz;  aq.  —  0,2166;  CO^  -  6154. 

Nach  der  von  Will  und  Varentrapp  angegebenen  Me- 
thode gaben  0,321  Substanz  0,749  Platinsalmiak,  was  15,830 
Procent  Stückstoff  entspricht 

0,842  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  0,0155  Asche,  das 
ist  1,85  Procent. 

Stellen  wir  diese  Analysen  zusammen,  so  ergiebt  sich  fol- 
gendes: 
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Kohlenstoff    .    . 
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15,83 

Sauerstoff  \ 
Schwefel    l  .    . 
Phosphor  ) 

* 

.    22,42    - 



— 

X 

100,00.         100,00. 
Die  untersuchte  Substanz  ist  somit  Albumin. 

Einwirkung  der  Sälpetersäure  und  der  Salzsäure  auf  die 
wässrigen  Lösungen  des  Eiweifses. 

Durch  die  erstere  Säure  entsteht  gleichfalls  in  den  wässri- 
gen Lösungen  des  Eiweifses  ein  weifser  Niederschlag,  der,  so- 
wie er  öfter  mit  Wasser  gewaschen  wird,  eine  kleisterartige 
Beschaffenheit  annimmt,  sich  sodann  nicht  mehr  vollständig  ab- 
setzt, und  in  nicht  geringer  Menge  in  Wasser  auflöslich  ist,  aus 
der  klaren  Lösung  aber  durch  überschüssige  Salpetersäure  in 
gelblichen  Flocken  neuerdings  gefällt  wird,  die  bei  längerer  Be- 
rührung mit  der  Säure  vollkommen  gelb  werden.  Ein  Farbe- 
wechsel, welchen  auch  der  beim  ersten  Fällen  entstehende  Nie- 
derschlag bei  längerer  Berührung  mit  Salpetersäure  darbietet. 
In  Essigsäure  ist  das  aus  einer  wässrigen  Lösung  mit  Salpeter- 
säure ausgeschiedene,  vollkommen  löslich.  Enthält  das  über 
demselben  stehende  Wasser  nur  wenig  Salpetersäure,  so  tritt 
nach  kurzer  Zeit  eine  Zersetzung  unter  Schimmelbildung  ein. 

Wird  Eiweifs  mit  2  Theilen  Wasser  vermischt,  und  hier- 
auf mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  gefällt,  so  bildet  sich  ein 
weifser  Niederschlag,  dieser  ist  bei  wiederholtem  Aussüssen  in 
Wasser  vollständig  löslich  —  nach  wenigen  Tagen  zeigen  sich 
in  dem  über  dem  Niederschlage  stehenden  sauren  Wasser,  Spu- 
ren von  Zersetzung. 

Es  ist  somit  kein  Zweifel,  dafs  durch  Salpetersäure  und 
Salzsäure  das  Albumin  in  ganz  andere  Körper  umgestaltet  wird, 
und  dafs  die  Einwirkung  dieser  Säuren,  von  jener  der  Schwe- 
felsäure ganz  verschieden  isf. 


Ausgesehen  am  6ten  Juli  1843. 


